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1. This international preliminar>' examination report has been prepared by this International Preliminar\' Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e.. sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a lotal ol' 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 



I 

n 


□ 


Ml 


□ 


IV 


□ 


V 




V! 


□ 


VII 




VIII 





Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelt> . inventive step or industrial applicability: 
citations and explanations supporting such statement 



Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

27 September 2000 (27.09.00) 


Date of completion of this report 

16 March 2001 (16.03.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized otllcer 
Telephone No. 



Form PCT/lPEA/'409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Inlcrnaiional application No. 

PCT/FROO/01760 



I. Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally pled" and are not annexed to the report since rhey do not contain amendments.): 



I I the international application as originally filed. 
I I the description, pages 



□ 



the claims. 



pages 

pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



. as originally filed. 
, filed with the demand. 
. filed with the letter of 
filed w iih the letter of 



MO 



. as originally filed. 

. as amended under Article 19. 

. filed with the demand. 

. filed with the letter of 

. filed w ith the letter of 



I I the drawings. 



sheets/ fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/llg 



. as originalK filed. 
. tiled with the demand. 
. filed with the letter of 
. filed w ith the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims. Nos. 

I I the drawings, sheets/tig 



2 j I This report has been established as if (some of) the amcndnienis had not been made, since they have been considered 
' — ' to eo bevond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessarv: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATI 



PRELIMINARY EXAMINATION REP 



International application No. 
PCT/FR 00/01760 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-10 



1-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

The present application relates to optionally antifreeze 
multi-metal corrosion inhibiting compositions that include 
a system of organic inhibitors, and the method for adding 
such compositions to heat transfer fluids. 



Each of the four organic inhibitors is separately known 
from the prior art. However, compositions as defined in 
independent Claims 8 and 9 that include all four 
inhibitors are not known from the available prior art. 
Therefore, the subject matter of the present application 
is considered novel within the meaning of PCT Article 
33 (2) . 



The subject matter of Claims 1 to 10 further relates to an 
alternative to the known means for inhibiting multi-metal 
corrosion using heat transfer fluids. According to the 
examples, such compositions have an inhibiting effect 
greater than the other compositions known from the prior 
art and comparable to that of mineral compositions that 
are a danger to the environment. Therefore, the subject 
matter of Claims 1-10 is considered to involve an 
inventive step within the meaning of PCT Article 33(3). 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



internatiowIPpreliminary examination rep< 



International application No. 

PCT/FR 00/01760 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Typographical errors in the original French document: 
Page 5, line 22: ^'poids" instead of "ponderaux", 
Page 9, line 20: "'1 mg/ cm/ week'' instead of "'1 
mg/ cm-/ week" , 

Table 1, page 10: ASTM D 1384 test of the V8 
composition on solder, ''-44.4" instead of ''-4.4", 
Page 12, line 19: ^' necessiter" , 
Claim 10: ^'according to Claim 7" instead of 
^'according to Claim 9" . 



Form PCT/I PEA/409 (Box VII) (January 1994) 



INTERNATIO] 




PRELIMINARY EXAIVflNATION REP< 



International application No. 
PCT/FR 00/01760 



V'lll. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are flilly 
supported by the description, are made: 



on the basis of the description, page 6, line 17 to 
page 1, line 11, these claims relate to parent 
compositions that are to be diluted with a view to 
carrying out the method according to Claim 1. 
However, the composition of Claim 9 is defined by a 
concentration range from 0.1 to 10% by weight of the 
inhibiting composition according to Claim 8. The 
inhibiting composition according to Claim 8 is from 
10 to 60% by weight of the inhibiting system 
according to Claims 1 to 5. As a result, the 
composition of Claim 9 is 0.01% to 6% by weight of 
the inhibiting system according to Claims 1 to 5. 
Such a parent solution, diluted or not, can 
therefore have an inhibiting system concentration 
lower than that required for carrying out the method 
according to Claim 1. Consequently, there is an 
inconsistency between the subject matter of Claims 1 
and 9. 

2. The phrase ''in particular an ethanol radical" used 
in Claim 1 (page 15, line 10) and in the 
description, page 5, line 17, is vague and ambiguous 
and casts doubt on the meaning of the technical 
feature to which it refers. The subject matter of 
said claim has therefore not been clearly defined 
(PCT Article 6) , 

3. The weight ratio shown as ''I + II/III'' in Claim 

2 and on page 5, line 21 was interpreted as (I + 
II) /III" on the basis of the description, page 5, 



1. 



To the extent that Claims 8 and 9 can be understood 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



INTERNATIOr 



PRELIMINARY EXAIVTINATION REP 



International application No. 

PCT/FR 00/01760 



VIII. Certain observations on the international application 

line 20. 



Form PCT/IPEA/409 (Box Vill) (Januar>' 1994) 



traitetJe cooperation en matiere de bf^ets 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNA 

(article 36 et regie 70 du PCT) 




R6f6rence du dossier du d6posant ou du 

mandataire 

AM 1503/FOH 



Demande intemationale n** 
PCT/FROO/01760 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (fonmulaire PCT/IPEA/416) 



Date du d^pot international (jour/mois/ann6e) 
23/06/2000 



Date de priority (jour/mois/ann^e) 
28/06/1999 



Classification intemationale des brevets (GIB) ou ^ ia fois classification nationaie et CIB 
C23F11/10 



D^posant 
ATOFINA 



1 . Le present rapport d'exanfien prellnninaire international. §tabii par I'administaration chargde de I'examen pr^liminaire 
international, est transmis au deposant conform6ment a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la pr^sente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendlcations ou des dessins qui ont 
§t§ modifi6es et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministratlon charg6e de I'examen preliminaire International (voir la regie 70.16 et I'instructlon 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points sulvants: 



1 


IS 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


IS 



ADsence ae Tormuiaiiuii \ 
d'application Industrielle 

Absence d'unlt^ de I'inve 

Declaration motiv^e selo 
d'application industrielle; 



I quant k la nouveaut^, I'actlvite inventive et la possibilite 

3 35(2) quant k la nouveaut6, 1'activit^ inventive et la possibility 
5 et explications a I'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

27/09/2000 



Nom et adresse postale de radministration charg6e de 
rexamen preliminaire intemational: 
Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
T6I. +49 89 2399 • 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Date d'achevement du present rapport 



16.03.2001 



Fonctionnaire autorise 
Brisson, O 

N** de telephone +49 89 2399 8449 



1^ 



Fonnulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 




J 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n** PCT/FROO/01 760 



I. Base du rapp rt 

1. Ce rapport a ete r6dig6 sur la base des elements ci-apres (les feuifles de remplacement qui ont ete remises a 
Voffice r6cepteur en r4ponse a une invitation faite conformement k i'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initiaiement depos^es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70,17).) : 

Description, pages: 

1-12 version initiate 



Revendications, N"": 

1-10 version initiate 



2. En ce qui concerne la langue, tous les 6l6ments indiques ci-dessus 6taient k la disposition de I'administration ou 
lui ont 6t6 remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a 6t6 d6posee, sauf indication contraire 
donn6e sous ce point 

Ces ^l^ments etaient k la disposition de I'administration ou lui ont 6X6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la r6gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr6liminaire intemationale (selon la r^gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
intemationale (le cas echeant), I'examen pr6liminaire intemationale a ete effectu6 sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous fomie ecrlte. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k Tadministration, sous forme 6crite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous fonne dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que d6pos6e, a §te fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrain§ I'annulation : 

□ de ia description, pages : 

□ des revendications, n°* : 

□ des dessins, feuilles : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) {juiWeX 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n** PCT/FROO/01 760 



5. □ Le present rapport a et6 formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont et§ considerees 
comme allant au-dela de l'expos§ de rinvention tel qu'il a 6t6 depos6. comme 11 est indique ci-apr6s (r^gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit Stre indiqu4e au point 1 et 
annex4e au present rapport) 



6. Observations compl6mentaires, le cas 6ch6ant : 



V. Declaration motivee salon i'articie 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilit' 
d'appiication industrieiie; citations et explications a 1'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaut§ Oui : Revendications 1-10 

Non : Revendications 

Activity inventive Oui : Revendications 1-10 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrieiie Oui: Revendications 1-10 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande intemationale 

Les irregularites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande intemationale. ont et§ constatees : 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII. feuille 2) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FROO/01 760 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL ■ FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui d 
cette declaration 

La presente demande a pour objet des compositions inhibitrices de corrosion 
multimetaux, antigel ou non comprenant un systeme d'inhibiteurs organiques ainsi que 
le precede consistant a incorporer de telles compositions dans des fluides de transfert 
de chaleur. 

Chacun des quatre inhibiteurs organiques est independamment connu de I'etat de Tart 
anterieur. Cependant, des compositions telles que definies dans les revendications 
independantes 8 et 9 les incorporant tous les quatres ne sont pas connues de I'etat de 
Tart anterieur disponible. Par consequent I'objet de la presente demande est considere 
comme nouveau au sens de I'Article 33(2) PCX. 

L'objet des revendications 1 a 10 represente en outre une alternative aux moyens 
connus pour inhiber la corrosion multimetaux par les fluides de transfert de chaleur. 
D'apres les exemples, de telles compositions presentent un effet inhibiteur superieur 
aux autres compositions connues de I'etat de Tart anterieur et de Tordre de grandeur de 
compositions minerales presentant un danger pour Tenvironnement. Par consequent, 
l'objet des revendications 1-10 est considere comme impliquant une activite inventive 
au sens de rArticle 33(3) PCT. 

Concernant le point Vil 

Irregularites dans la demande internationale 

Fautes de f rappes : 

page 5, ligne 22 : "poids" au lieu de "ponderaux" 

page 9, ligne 20 :"1 mg/cm/semaine"au lieu de "1 mg/cm^/semaine" 

tableau 1, page 10 : test ASTM D 1384 de la composition V8 sur soudure, "-44,4" 

au lieu de "-4.4" 

page 12, ligne 19 : "necessiter" 

revendication 10 : "selon la revendication 7" au lieu de "selon la revendication 9" 



Fonmulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FROO/01760 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 

1 . Pour autant que las revendications 8 at 9 peuvent etre comprisas sur la base de la 
dascrlptlon page 6, lignes 17 a page 7, ligne 11, ces revendications ont pour objet des 
compositions m§res done destlnees a etre dlluees en vue de la mise en oeuvre du 
precede selon la revendicatlon 1 . Cependant la composition de la revendicatlon 9 est 
d6finle par un domaine de concentration de 0.1 a 10% en polds de la composition 
inhlbltrice selon la revendicatlon 8. La composition inhibitrice selon la revendicatlon 8 
tirant elle-meme de 1 0 a 60% en polds du systdme Inhlblteur selon les revendications 1 
a 5. II en resulte que la composition de la revendicatlon 9 titre de 0,01% a 6% en polds 
du systeme Inhiblteur selon les revendications 1 a 5. Une telle solution mere diluee ou 
non est done susceptible de presenter une concentration en systeme d'inhlbiteurs 
inferieure a celle necessaire a la mise an oeuvre du precede selon la revendicatlon 1 . 
Par consequent il existe une incoherence entre I'objet des revendications 1 et 9. 

2. Les termes "en particulier un reste ethanol" utilises dans la revendicatlon 1 (page 15, 
ligne 10) et dans la description page 5, ligne 17 sent vagues et equivoques, et laissent 
un doute quant a la signification de la caraet6ristique technique k laquelle ils se 
referent. L'objet de ladlte revendicatlon n'est done pas clalrement defini (article 6 PCT). 

3. le rapport ponderal note "I + ll/IM" dans la revendicatlon 2 et page 5, ligne 21 a ete 
Interpr6te comme "(I + ll)/IH" sur la base de la description page 5 ligne 20. 



Foimulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 2) (OEB-avrll 1997) 



m 



TRAITE Di^OPERATION EN MATIERE DE 

PCT 



VETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



R^^rence du dossier du d^posant ou 

du mandataire 

AM 1503/FOH 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport do iBcherche international 
A CONNER PCT/ISA/220) et. le cas tehtont. le point 5 ci-^r6s 


Demande Internationale n** 

PCT/FR 00/01760 


Date du ddpdt int9mational^ur//no«s/ann^; 

23/06/2000 


(Date de priority (la plus ancienne) 
Qour/mois/annde) 

28/06/1999 


ATOFINA 




Ce lapport de recherche intemallonale comorend 3 feiiMaa 1 
[7] "«ta"ssiacoornpagndrfunecopiedechaquedocume«rBlaW4P6tatdete 1 



□ la iBchsrche intemationale a effectute sur la base <f une traduction de la demande intemationale remise k I'administraiion. 

gf^.sj^=a»a"i;^^:^^r ^^^^ ^ ■^^'^ - ^) J 

I I oontenu dans la demande intemationale, sous fonne ^crite. 

d^poste avec la demande Intemationale, sous fomfie d6chiffial>le par oidinaleur. 
remis ult6rieu rement k Tadministration, sous fbmie ^rite. 
remis ult6rieu rement k Tadministration, sous fomie d6chiffrable par ordinateur 

d'Tvutl&l^^s'^^^^^^^^ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



a. □ "a«*«^m6quecertalne8iwendteallon8nepouvalentpa8falrerobJ«td'unerecherohe(^^^ 

3. LJ II y a absence cTunlt* de I'Invantlon (voir le cadre II). 

4. En ce qui conceme le titre^ 
(TT] >at8xteestapprouvdtelqu1ta^t6rsmisparled^osant. 
Q Le texts a 6»6 dtabli par I'admlnistration et a ia tsneur sulvante: 



En ce qui conceme I'abr6g6, 

lYI ^ ®®* approuv6 tel qu'ii a 6t6 remis par le d^osant 

n nnS^nil^-LTlK' ^^'l.? 6«aWi par i'administration confoim^ent ^ la («gle 38.2b). Le d^posant oeut 

^ 5e"^1:rimerrill''^"'"'^""°"'"^^ ^ d^'te d'exp4!,«,onXr^^S>po,. 

U figure dee dessin a publier avec I'abr6ge est la Rgure n** 
□ sugger6eparled6posant. 
I I Parce que le d6posant n'a pas sugg^r^ de figure. 

□ 

paroe que cette figure caract^rise mieux Tinvention. 



I I Aucune des figures 
n'est a put)lier. 



Fomriulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



1 



maiKle Intomatlonato No 

T/FR 00/01760 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMODE 

CIB 7 C23F11710 C09K5/20 



Selon la dassHicatlon intemationale des brevets (CIB) ou ^ la fois seton la dasaification nationale e< la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minlmale consultde (syat^me de dasaificatlon suivl des symboies de classement) 

CIB 7 C23F C09K 



Documentation consults autre que la documentation minimaJe dans la mesure oCi ces documents reinvent des domalnes sur lesquels a port6 la recherche 



Base de donn^ea 61ectronlque consultde au coure de la recherche Internationale (nom de la base de donndes, et si realisable, ternies de recherche utillsds) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. DOCUMEMTS CONSIDERES COMME PERTlNEhfTS 



Cat^gorle « identification dee documents dtds. avec. le cas Mt6arA, llndlcatlon des passages pertinents 



no. des reverKiications vis^es 



wo 93 09670 A (CG CHEMIE GMBH) 

27 mai 1993 (1993-05-27) 

page 18, alin^as 3,4; revendication 14; 

exemple 58 

GB 2 194 782 A (CIBA GEIGY AG) 

16 mars 1988 (1988-03-16) 

page 3, ligne 4-13; re vend i cat ions 1,11 

EP 0 553 962 A (CIBA GEIGY AG) 

4 aoQt 1993 (1993-08-04) 

page 7, ligne 3-14; revendications 1,2 

EP 0 046 139 A (CIBA GEIGY AG) 

17 fevrier 1982 (1982-02-17) 

page 6, alinea 1; revendications 1,8 



8 



1,4.5.7, 
8 



1,5 
1,5 



[7] voir la 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiquds en annexe 



' Categories sp^dales de documents dX6s: 

'A* document ddfinlssant 1'^ g6n6raJ de la technique, non 

conslddnd comme partlculi6rement pertinent 
'E' document ant6rieur, mais public ^ la date de d6pdt Intemallonal 

ou apr^ cette date 
'L' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priority ou cite pour ddtenniner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'lndiqude) 
'O' document 8e r^f^rant ^ une divulgation orale. d un usage, ^ 

une exposition ou tous autres moyens 
'P* document public avant la date de d6pdt international, mais 

po8t6rieurement k la date de priority revencfiqu^e 



T' document ult6rieur public apr^s la date de d^pdt intemationai ou la 
date de prionte et n'appartenenamt pas d I'^tat de ta 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princIpe 
ou iatheorie constituant ia base de I'lnvention 



■Y' 



document particulierement pertinent; f inven lion revendiqude ne peut 
dtre conskieree comme nouvelle ou comme Impliquant une activite 
inventive par rapport au document considerd Isoiement 

document part leu li^rement pertinent; I'inven tion revendiqude 
ne peut 6tre oonsid6r6e oomme impliquant une activite inventive 
iorsque le document est aasocie ^ un ou plusieurs autres 
documents de mdme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une pereonne du metier 

document qui fait partie de la mdme famille de brevets 



Date e laqueile la recherche intematlonale a ete effectivement achevee 



26 septembre 2000 



Date d'expedition du prtsent rapport de recherche intemationale 



06/10/2000 



Nom et adresse postale de 1 'administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL " 2260 HV Rijswiil< 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+81-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Torfs, F 



Formuiaire PCT/ISA/210 (deuxi6me feunie) (juittet 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



ifKto Intomatlonalo No 

CT/FR 00/01760 



C^sulto) DOCUMENTS CONSfDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorie * Ictonttflcatlon des documonts ctt^ avoc,lo cas teh^nt, I'indlcatlondes passagos pertinents 



no. des revencQcations vis^es 



EP 0 564 721 A (TEXACO SERVICES EUROP LTD) 
13 octobre 1993 (1993-10-13) 
revendications 1-4,10 



1,3,4,7. 
8 



US 5 749 947 A (GEKE JUERGEN 
12 mai 1998 (1998-05-12) 
revendl cation 1 



ET AL) 



US 4 130 524 A (BOERUINKLE FRED P ET AL) 

19 decembre 1978 (1978-12-19) 

colonne 3, ligne 54-64; revendication 1 



1 



Foimulalre PCT/lSA/210 (sutta de la dauxidma fauiOa) (juBlat 1802) 



page 2 de 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT t ^ ^ 

^iMamatlonal Application No 


l^^natlon on patent family members 


^CT/FR 00/01760 


r CIIOI 11 ^A^vUI 1 1 III 


Publication 


Patent family 




Publication 


cited In search report 


dat 


mamber(a) 




date 


UO 9309670 A 


27-05-1993 


DE 


4138090 


A 


27-05-1993 






AT 


146338 


T 


15-01-1997 






AU 


671422 


B 


29-08-1996 






AU 


2648892 


A 


15-06-1993 






BR 


9206775 


A 


07-11-1995 






CA 


2123872 


A 


27-05-1993 






CZ 


9401234 


A 


15-03-1995 






DE 


59207737 


D 


30-01-1997 






EP 


0614333 


A 


14-09-1994 






ES 


2097926 


T 


16-04-1997 






FI 


94ZZ/4 


A 


16-05-1994 






HU 


66953 


A 


30-01-1995 






OP 


7505610 


T 


22-06-1995 




• 


NO 


941865 


A 


18-05-1994 






US 


5776934 


A 


07-07-1998 


GB 2194782 A 


16-03-1988 


NONE 








EP 0553962 A 


04-08-1993 


CA 


2087393 


A 


19-07-1993 






JP 


5255873 A 


05-10-1993 


EP 0046139 A 


17-02-1982 


CA 


1161632 


A 


07-02-1984 






DE 


3164877 


D 


23-08-1984 






HK 


85887 


A 


27-11-1987 






JP 


1028107 


B 


01-06-1989 






JP 


1735753 


C 


26-02-1993 






JP 


57054278 A 


31-03-1982 






SG 


52787 


G 


28-08-1987 






US 


4402907 A 


06-09-1983 




EP 0564721 A 




13-10-1993 


CA 


2093411 


A 


07-10-1993 






DE 


69220209 


D 


10-07-1997 






DE 


69220209 


T 


02-10-1997 






ES 


2103888 


T 


01-10-1997 






JP 


7278855 


A 


24-10-1995 






US 


5366651 


A 


22-11-1994 


US 5749947 A 


12-05-1998 


DE 


4436764 


A 


18-04-1996 






AT 


180022 


T 


15-05-1999 






CA 


2202678 A 


25-04-1996 






DE 


59505930 


D 


17-06-1999 






WO 


9612054 


A 


25-04-1996 






EP 


0786019 


A 


30-07-1997 






ES 


2132722 T 


16-08-1999 






FR 


2725599 A 


19-04-1996 






JP 


10507231 


T 


14-07-1998 


US 4130524 A 


19-12-1978 


DE 


2852099 


A 


13-06-1979 






GB 


2009202 


A 


13-06-1979 






JP 


54085141 


A 


06-07-1979 





Fomt PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 





(21) Internationales Aktenzeichen : 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



29. September 1992 (29.09.92) 



PCT/EP92/02248 



(81) Bestimmungsstaaten: AU, BG. BR. CA, CS, FI, HU, JP, 
KR, NO, PL. RO, RU, US, europaisches Patent (AT, 
BE. CH. DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, SE). 



(30)Priontatsdaten: 
P41 38 090.8 



19. November 1991(19.11.91) DE 



Veroffentlicht 

MU huernaiionalem Recherchenbericht. 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): CG- 

CHEMIE GMBH [DE/DEJ; Billbrookdeich 157, D- 
2000 Hamburg 74 (DE). 

(72) Erflnder;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US) : LESMANN, Jorg [DE/ 
DE]; Fockenweide 33, D-2050 Hamburg 80 (DE). 
SCHAFER, Hermann, Georg [DE/DE]; Hikeberg 18. 
D-2000 Hamburg 70 (DE). 

(74) Anwalte: DELFS, Klaus usw. ; Glawe, Delfs, Moll & Part- 
ner, LiebherrstraRe 20, D-8000 Miinchen 26 (DE). 
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Proposed is the use of l,3,5-triazine-2,4,6-tris-alkylaminocarboxylic acid derivatives of the general formula (I): 1,3,5-tria- 
zine-2,4,6-tris[NH-(CH7)n-CO-0-Rn as biocidal or biostatic agents in aqueous systems, in particular in lubricating coolants- 
Fungicides such as pyrithion or its derivatives and/or N-alkyldiazenium dioxide salts may be added to the aqueous systems^ 
From 0.05 to 0.40 % by wt. of l,3,5-tria2ine-2,4,6-alkylaminocarboxylic acid derivatives and from 0.0001 to 0.2 % by wt. of 
fungicide are sufficient to maintain the biocidal or biostatic action. 

(57) Zusammenfassung 

l,3,5-Tria2in-2,4,6-tris-alkylaminocarbonsaurederivaie der allgemeinen Formel (I): l,3,5-Triazin-2,4,6-tris[NH-(CH2)n- 
CO-O-RJ] werden al's biozide bzw. biostatische Mittel in wasserhaitigen Systemen, insbesondere in Kuhlschmierstoffen, ein- 
gesetzt. Den wasserhaitigen Systemen konnen Fungizide, z.B. Pyrithion oder Derivate desseiben und/oder N-AlkyUdiazeni- 
umdioxidsalze zugesetzt werden. Zum Erhalt der bioziden bzw. biostatischen Wirkungen reichen 0,05 bis 0,40 Gew.-% der 
l,3,5-Triazin-2,4,6-alkylaminocarbonsaurederivat und 0.0001 bis 0,2 Gew.-% Fungizide aus. 
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Verwendung von 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaure- 
derivaten als biozide Mittel in wasserhaltigen Systemen sowie 
diese enthaltende Kiihlschmierstof f e 



Die Erfindung betrifft 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaininocar- 
bonsaurederivate ^ ihre Verwendung als biozide bzw. biostati- 
sche Mittel in wasserhaltigen Systemen und diese enthaltende 
Kiihlschmierstof fe. Die zugrundeliegenden Triazintricarbonsau- 
ren, d.h. die 2 , 4., 6-Tris (omega ' -carboxyalkylamino ) -1 , 3 , 5-tria- 
zine, im folgenden 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbon- 
sauren genannt, sind in J. Prakt. Chemie, 23 (1963), S. 173 
bis 185, sowie in der EP-B 0 046 139 beschrieben. Die EP-B 
0 046 139 betrifft weiterhin die Verwendung der genannten 
Triazintricarbonsauren sowie deren Alkalimetall- , Mono-, Di- 
oder Triethanolaunmonixim-Salze als Korrosionsinhibitoren in 
wa/5rigen Systemen. 

Ein Korrosionsschutzmittel, das ein Imidazolin, eine der 
genannten Triazintricarbonsauren und mindestens ein Mono-, Di- 
oder Trialkanolamin und Wasser enthalt, ist in der EP-A 
0 262 086 beschrieben. Die Korrosionsinhibitoren gemal3 EP-B 
0 04 6 139 und EP-A 0 26 2 086 warden wa^rigen Systemen, z.B, 
Kiihlf liissigkeiten, Kiihlschmierstof fen, Anstrichstof f en oder 
Reinigern, zugesetzt, die ihrerseits weitere Additive, z.B, 
Biozide, enthalten. Als Additive wurden bisher halogenhaltige 
Verbindungen sowie z.B. Borsaure und Umsetzungsprodukte von 
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Borsaure mit Alkanolaminen verwendet, siehe Ullmanns Encyk- 
lopSdie der technischen Cheniie, 4. Auflage, Band 8, Verlag 
Chemie, Weinheim 1974, S. 653-655. In anderen FSllen wurden 
Fonnaldehyd oder Formaldehyd-Derivate als Biozid zugesetzt. 
Halogenhaltige Verbindungen, BorsSure und Borsaurederivate 
sowie Fonnaldehyd und dessen Derivate sind jedoch aus ver- 
schiedenen Griinden unerwunscht. Daher besteht ein zunehmender 
Bedarf an bioziden Mitteln zur Verwendung in wasserhaltigen 
Systemen, die frei von halogenhaltigen Verbindungen, Fonnalde- 
hyd, Formaldehyd-Derivaten, BorsSure oder Borsaurederivaten 
sind . 

Es wurde nun gefunden, dap l,3,5-Triazin-tris-2,4,6-alkyl- 
aminocarbonsaurederivate der allgemeinen Formel 



M-l-(ChL)-Co-o-R'' 



(I) 



in der 

n eine Zahl im Bereich von 4 bis 11 bedeutet und 

eine der folgenden Bedeutungen aufweist: 

a) ein Alkaliatom, ein Molaquivalent eines Erdalkaliatoms 

Oder ein Ammoniumion, abgeleitet von einem Alkanolamin der 
allgemeinen Formel 

(r2)3N (II) 

in der 
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2 

mindestens eine der Gruppen R 

aa) eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof f ata- 
men, 

bb) eine Hydroxyalkyl-oxyalkylengruppe mit jeweils 2 bis 4 
Kohlenstof f atomen in dem Hydroxyalkyl- und Oxyalkyl- 
rest, Oder 

cc) eine Dihydroxyalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstof f- 
atomen 

2 

und, wenn weniger als drei der Gruppen R die vorstehende 

2 

Bedeutung aufweisen, die iibrigen Gruppen R Was sers toff , 

2 

sind, Oder eine der Gruppen R die vorstehend genannten 
Bedeutungen aufweist sowie die zweite eine Alkylgruppe mit 
1 bis 6 Kohlenstof f atomen und die dritte Wasserstoff ist, 

bedeutet , 

b) eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenyl- 
gruppe mit 1 bis 23 Kohlenstof f atomen, 

c) eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 6 Kohlenstof f atomen im 
cyclischen Rest, die gegebenenf alls mit einer Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder mehreren substituiert 
ist, 

d) einen Rest eines Polyols mit 2 bis 15 Kohlenstof f atomen 
und 2 bis 6 Hydroxylgruppen einschlie/ilich Anlagerungs- 
produkten von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die 
vorgenannten Polyole , 

e) einen Rest eines Anlagerungsproduktes von Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid an geradkettige oder verzweigte 
Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstof f atomen , 
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f ) einen Rest eines Polyethylen- , Polypropylen- oder 
gemischten Polyethylen/Polypropylenglykols, dessen freie 
Hydroxylgruppe gegebenenfalls mit einer Alkylgruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert ist, 

g) einen Rest einer HydroxycarbonsSure mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, 

h) eine Phenylalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
dem AlJcylrest 

Oder 

i) einen Rest eines Alkanolamins der allgemeinen Formel II 

als biozide bzw. biostatische Mittel in wasserhaltigen Syste- 
men verwendet werden konnen. 

Gemaii einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung werden 
1,3, 5-Triazin-2, 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurederivate der 
allgemeinen Formel I verwendet, bei denen n eine Zahl im 
Bereich von 4 bis 8, vorzugsweise die Zahl 5, bedeutet. 

Alkaliatome konnen Lithium, Natrium oder Kalium sein. Erdalka- 
liatome kSnnen Magnesi\im oder Calcium sein. 

Die Alkanolamine der allgemeinen Formel II weisen primare, 
sekundare oder tertiare Amino- und freie Hydroxylgruppen auf . 
Bei der Umsetzung von primare oder sekundSre Aminogruppen 
aufweisenden Alkanolaminen mit CarbonsSuren konnen sowohl 
Amide als auch Ester entstehen, die miteinander im Gleichge- 
wicht stehen, siehe "Surfactants in Consumer Products", Hrsg. 
J. Falbe, Springer-Verlag, Heidelberg 1987, S. 96. Aus Grunden 
der tibersichtlichkeit sind die Umsetzungsprodukte von 1,3,5- 
Triazin-2,4,6-tris-alkylaminocarbonsa.uren rait Alkanolaminen zu 
Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R der Rest 
eines Alkanolamins gema|5 der Definition i) ist, hier nur als 
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Aminoester dargestellt. Es ist fiir den Fachmann aber ohne 
weiteres ersichtlich, daj3 unter die so definierten 1^3,5- 
Triazin"2,4^6-tris-alkylcarbonsaurederivate auch die entspre- 
chenden Alkanolamide fallen, 

Typische Beispiele fiir Hydroxyalkylgruppen mit 2 bis 4 Kohlen- 
stof fatomen, die die Gruppe bilden konnen, sind 2-Hydroxy- 
ethyl- , 1 -Methyl- 2 -Hydroxye thy 1- , 2-Hydroxypropyl- , 3 -Hydroxy- 
propyl-, 2-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutyl- und 2-Methyl-2-hy- 
droxypropylgruppen ; fiir Hydroxyalkyl-oxyalkylengruppen mit 
jeweils 2 bis 4 Kohlenstof f atomen in dem Hydroxyalkyl- und 
Oxyalkylenrest , Hydroxyethyl-oxyethylen- , Hydroxypropyl-oxy- 
ethylen-, Hydroxyethyl-diethylenoxy- , Hydroxyethyl-oxypro- 
pylen- und Hydroxypropyl-oxypropylengruppen und fiir Dihy- 
droxyalkylgruppen mit 3 bis 6 Kohlenstof f atomen 2 , 3-Dihydroxy- 
propyl-, 3,4-Dihydroxybutyl-, 1 , 3-Dihydroxypropyl- und 1,3-Di- 
hydroxy- 2 -methyl- oder -ethyl-propylgruppen; weiterhin auch 
Hydroxyethyl-/ Hydroxypropyl- und Hydroxybutyl-oxybutylengrup- 
pen • 

Verbindungen der allgemeinen Formal I, bei denen Ti^ einen Rest 
eines Alkanolamins der allgemeinen Formel II oder ein von 
diesem Alkanolamin abgeleitetes Ammoniumion bedeutet, sind 
durch Umsetzung von 1 , 3 , 5-Triazin-2, 4 , 6-tris-alkylaminocarbon- 
sauren der allgemeinen Formel 

1,3, 5-Triazin- 2,4, 6-tris [ -NH- ( CHj ) ^^-COOH ] (HI) 

in der n wie oben definiert ist, 

mit Alkanolaminen der allgemeinen Formel II nach an sich 
bekannten Verfahren erhaltlich. 

Bevorzugt ist die Umsetzung mit einem, bezogen auf die 1,3,5- 
Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsauren , molaren UberschufJ 
der Alkanolamine . Der nicht mngesetzte Tail der Alkanolamine 
kann zur Einstellung eines pH-Wertes von 4,5 bis 9,5 mit 
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organischen Sauren, ausgewahlt aus der von geradkettigen oder 
verzweigten, gesSttigten oder ungesSttigten Fettsauren mit 5 
bis 22 Kohlenstoffatomen gebildeten Gruppe, uingesetzt werden. 
Beispiele fiir die genannten Fettsauren sind PentansSure, 
Hexansaure, HeptansSure, Octansaure, Nonansaure, DecansSure, 
UndecansSure, Dodecansaure, Tridecansaure , Tetradecansaure , 
PentadecansSure, HexadecansSure, Heptadecansaure , Octadecan- 
saure, NonadecansSure, EicosansSure, Heneicosansaure , Docosan- 
sSure, 10-Undecensaure, 9c-Dodecensaure, 9c-Tetradecensaure, 
9c-Hexadecensaure, 6c-0ctadecensaure, 6t-0ctadecensaure, 
9c-0ctadecensaure, 9t-Octadecensaure, 9c, 12c-0c-tadecadien- 
sSure, 9t,12t-Octadecadiensaure, 9c,12c,15c-Octadecatriensau- 
re, 9c,llt,13t-Octadecatriensaure, 9c-Eicosensaure, 5,8,11,14- 
Eicosatetraensaure, 13c-Docosensaure, ISt-DocosensSure, 
4,8,12,15,19 -Docosapentaensaure , 1 2 -Hydroxy-Octadecansaure land 
12-Hydroxy-9c-octadecensaure, wobei c eine cis-Doppelbindung 
und t eine trans -Doppelbindung anzeigt, sowie technische Gemi- 
sche derselben. Besonders geeignet sind weiterhin Fettsauren 
bzw. Fettsauregemische, die aus nachwachsenden Rohstoffen, 
insbesondere pflanzlichen und/oder tierischen Fetten und Olen, 
erhaltlich sind, z.B. Capron-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, 
Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Ql-, Ricinol-, Linol-, Eruca- 
und Behensaure. 

Bevorzugt wird der nicht uitigesetzte Teil der Alkanolamine mit 
geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten oder ungesattigten 
Fettsauren mit 5 bis 11 Kohlenstoffatomen umgesetzt. Wenn man 
auf diese Weise keine stabilen Losungen oder Emulsionen 
erhalt, kSnnen zur Einstellung der gewiinschten Hydro- 
phi 1/Hydrophob-Ba lance zusatzlich geradkettige oder verzweig- 
te, gesattigte oder ungesattigte Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen verwendet werden. 

Bevorzugt werden seiche Verbindungen der allgemeinen Formel I 
eingesetzt, die keine sekundaren oder tertiaren Aminofunktio- 
nen enthalten. Sekundare Amine bzw. Alkanolamine konnen mit 
Nitritionen unerwiinschte, stabile Nitrosamine bilden. Tertiare 
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Amine bzw* Alkanolamine konnen unter Urastanden durch Deal- 
kylierung sekundare Amine bzw, Alkanolamine bilden. Dagegen 
bilden primare Amine in der Kegel keine stabilen Nitrosamine, 
sondern dienen vielmehr wegen des schnellen Zerfalls der 
intermediar gebildeten Nitrosamine als Abfanger fiir Nitrit- 
ionen, Wenn man dennoch von sekundaren Alkanolaminen abgelei- 
tete Verbindungen der allgemeinen Formal I einsetzen will, ist 
die Verwendung eines Gemisches von von primaren und sekundaren 
Alkanolaminen abgeleiteten Verbindungen bevorzugt, da dann die 
Bildung der instabilen primaren Nitrosamine schneller erfolgt 
als die der sekundaren Nitrosamine . 

Somit betrif ft die Erfindung gemSp einem weiteren Aspekt die 
Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, die frei 
von sekundaren oder tertiaren Aminof unktionen sind und somit 
keine stabilen Nitrosoverbindungen bilden konnen bzw. die bei 
gleichzeitiger Anwesenheit der analogen sekundare oder tertia- 
re Aminof unktionen enthaltenden Verbindungen der allgemeinen 
Formel I die Ausbildung stabiler Nitrosoverbindungen verhin- 
dern . 

Es konnen auch biozide bzw. biostatische Gemische von Monocar- 
bonsaurealkanolamiden und 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkyiaini- 
nocarbonsaure-alkanolamiden sowie ggf . Alkanolammoniumsalzen 
der Monocarbonsauren und/oder der 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 5-tris-al- 
kylaminocarbonsauren verwendet werden. 

Die vorgenannten bioziden bzw. biostatischen Gemische konnen 

durch Vermischung der Einzelkomponenten hergestellt werden. 

Zweckma/iigerweise werden sie jedoch hergestellt, in dem man 

die Alkanolamide bzw. Alkanolammoniumsalze in situ aus den 

Monocarbonsauren und den 1 , 3 , 5-Triazin-tris-alkylaminocarbon- 

sauren der allgemeinen Formel III, in der n wie oben definier;t 

2 

ist, mit Alkanolaminen der allgemeinen Formel II, in der R 
wie oben definiert ist, vorzugsweise in einem Uberschu/i der 
Alkanolamine, herstellt. 
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Vorzugsweise werden primare Alkanolamine oder Gemische aus 
primSren und sekundaren Alkanolaminen verwendet. 

Bevorzugt werden pro Mol der l,3,5-Triazin-2,4, 6-tris-alkyl- 
aminocarbonsauren 10 bis 50 Mol, insbesondere 10 bis 30 Mol, 
der Amine der allgemeinen Formel II und 0,5 bis 5 Mol der 
Monocarbonsauren umgesetzt. 

Die Umsetzungen werden bei einer Temperatur im Bereich von 50 
bis 180 *C durchgefiihrt. Bei Temperaturen von 50 bis 100°C 
erhait man bevorzugt Alkanolammoniumsalze; bei Temperaturen 
von > 100 bis 180°C, insbesondere 130 bis 180»C, erhait man 
Alkanolamide . 

Als Monocarbonsauren werden bevorzugt geradkettige oder 
verzweigte, gesattigte oder ungesattigten Fettsauren mit 3 bis 
22, insbesondere 12 bis 22 Kohlenstof f atomen, verwendet, die 
in einer ersten Stufe mit den Alkanolaminen umgesetzt werden, 
gefolgt von einer Zugabe xind Umsetzung der 1,3,5-Triazin- 
2,4,5-tris-alkylaminocarbonsauren in einer zweiten Stufe. 
Diese umsetzung kann auch in einer anderen Reihenfolge oder in 
einer einzigen Stufe durchgefiihrt werden, wobei dann aber 
weniger ausgeprSgte biozide bzw. biostatische Eigenschaf ten 
des Gemisches erhalten werden. 

Weiterhin werden als Monocarbonsauren bevorzugt Ethercarbon- 
sauren der allgemeinen Formel 

(0-Cm«2m)q-°-C«2-CO°« ^ ^ 

in der 

r2 eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenyl- 

gruppe mit 9 bis 18 Kohlenstof f atomen. 



m 



die Zahl 2 und/oder 3 und 
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q eine Zahl im Bereich von 0 bis 100, vorzugsweise yon 0 

bis 20, bedeut en , 

verwendet warden. Die Umsetzung kann hier in beliebiger 
Reihenfolge, aber auch in einer einzigen Stufe erfolgen. 

Ebenso werden als Monocarbonsauren bevorzugt Arylsulf onamido- 
carbonsauren der allgemeinen Formel 

(r"^ )Aryl-S02-N{R^ )-R^-C00H ( Va ) 

in der ^ 

R* Wasserstoff oder eine Methyl- oder Ethylgruppe oder mehre- 
re, R^ Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, beta-Cyanoethyl- 
oder Hydroxymethylgruppe , R^ eine Alkylengruppe mit 4 bis. 6 
Kohlenstof fatomen und Aryl einen Phenyl-, Naphthyl- oder 
Anthracenylrest bedeuten, und/oder Alkylsulf onamidocarbonsau- 
ren der allgemeinen Formel 

R^-S02-NR^-CH2-COOH (Vb) 

in der R eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 12 

p 

bis 22 Kohlenstof fatomen und R Wasserstoff oder die Gruppe 
-CH2-COOH bedeuten, 

und/oder Halbester bzw. Halbamide der allgemeinen Formel Vc 

R^ -OOC-R-^ °-COOH ( Vc ) 

in der 

Q 

R der Rest eines Alkanolamins der allgemeinen Formel II und 
R^° ein o-Phenylen-, Vinylen- oder 1 , 2-Ethylenrest ist, 
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verwendet. Auch hler kann die Umsetzung in beliebiger Reihen- 
folge, aber auch in einer einzigen Stufe durchgefiihrt werden. 
Es konnte noch nicht festgestellt werden, ob die Sulfonamid- 
ocarbonsSuren der allgemeinen Formel Va Oder Vb mit den 
Alkanolaminen der allgemeinen Formel II zu Sulfonamidocarbon- 
saureaminoalkylestem, zu Sulfonamidocarbonsaurealkanolamiden 
Oder 2U Gemischen derselben umgesetzt werden. Diese Umset- 
zungsprodukte werden hier der Einfachheit halber immer als 
Alkanolamide bezeichnet. Die vorgenannten Sulf onamidocar- 
bonsSuren sind z.B. aus der DB-C 28 40 112 und der DE-A 
33 04 164 bekann-t. 

AnschliejSend kann dann in dem erhaltenen Reaktionsgemisch 
enthaltenes, iiberschussiges Alkanolamin zur Einstellung eines 
pH-Wertes im Bereich von 4,5 bis 9,5 mit FettsSuren mit 3 bis 
22, vorzugsweise 3 bis 11 Kohlenstof f atomen Ether carbons aur en 
der allgemeinen Formel IV, in der R^, m und q wie oben defi- 
niert sind, und/oder Aryl- bzw. Alkylsulf onamidocarbonsauren ^ 
der allgemeinen Formel Va bzw. Vb, in denen R , R , R , R , R 
und R^ wie oben definiert sind, umgesetzt werden. 

Es ist bevorzugt, alle Umsetzungen so durchzuf iihren, da|3 man 
das Reaktionsgemisch durchgehend flussig halt. Man erreicht 
dies z.B. mit dem bevorzugten, gro/Jen iiberschujJ an Alkanolami- 



nen. 



SchlieAlich konnen dem Reaktionsgemisch nach der Umsetzung 
noch die weiter unten beschriebenen Fungizide, vorzugsweise in 
einer Menge von 1 Gewichtsteil Fungizide auf 10 bis 100 
Gewichtsteile der in dem bioziden bzw. biostatischen Gemisch 
enthaltenen 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonderivate 
der allgemeinen Formel I, in der und n wie oben definiert 
sind, zugesetzt werden. 

Ein nach der vorstehend erlauterten Umsetzung vorhandener 
Uberschu/3 an Alkanolaminen wird, wie oben angegeben, zur 
Einstellung eines geeigneten pH-Bereichs und unter Bildung 
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weiterer Anteile an Alkanolamiden bzw. Alkanolammonixaitisalzen 
vollstandig oder teilweise neutralisiert . 

Beispiele fiir geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte Fettsauren mit 3 bis 22 Kohlenstof f atomen sind 
Propansaure, die o.g. Fettsauren mit 5 bis 22 Kohlenstof fa- 
tomen sowie technische Gemische derselben. Die Umsetzungs- 
produkte der Alkanolamine mit den Monocarbonsauren konnen 
weiterhin in den wasserhaltigen Systemen als Korrosions- 
schutzmittel dienen. 

Bevorzugte Beispiele fiir erf indungsgemap verwendbare Alkanol- 

2 

amine der allgemeinen Formel II, in der R wie oben definiert 
ist, Mono-, Di- und Triethanolcimin, Mono-, Di- und Tripropa- 
nolamin. Mono-, Di- und Triisopropanolamin, 2-Amino-l-butanol , 
2 - ( 2 ' -Aminoethoxy ) -e thano 1 , 2 -Amino- 2 -methyl - 1 -pr opano 1 und 
2-Amino-2-ethyl-l,3-propandiol; wie bereits erwahnt, sind 
Alkanolamine mit primaren Aminogruppen bzw, Gemische derselben 
mit Alkanolaminen mit sekundSren Aminogruppen besonders ^ 
bevorzugt . 

Bevorzugt sind weiterhin auch sekundare Alkanolamine, die 

neben einer einzigen Hydroxyalkyl-, Hydroxyalkyl-oxyalkylen- 

2 

Oder Dihydroxyalkylgruppe gema0 den oben fiir R angegebenen 
Definitionen mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof f ato- 
men, z-B, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
Pentyl, Cyclopentyl, Hexyl- oder Cyclohexyl substituiert sind. 

Derartige sekundare Monoalkanol-monoalkylamine sind handelsiib- 
lich? typische Vertreter sind Methyl -hydroxye thy 1 -amin , 
n-Butyl-hydroxyethylamin und Cyclohexyl-hydroxyethyl-amin 
sowie die entsprechend substituierten Hydroxypropylderivate . 
Die von diesen Monoalkanolmonoalkylaminen abgeleiteten Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I weisen zum Teil ausgepragte 
fungizide Eigenschaf ten auf, die die Zugabe anderer Fungizide 
zur Verbesserung der biostatischen Eigenschaf ten iiberfliissig 
machen . 
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Beispiele fiir Alkylengruppen mit 4 bis 6 Kohlenstof fatomeri/ 
die den Rest bilden kSnnen, sind Butylen-, Pentylen-, Hexy- 
len-, 2-Methyl-propylen-, 2-Methyl-butylen-, 3 -Methyl -buty- 
len-, 2,2-Dimethylpropylen- xmd 2, 2-Dimethyl-butylengruppen. 

Beispiele fiir geradkettige Alkylgruppen mit 1 bis 23 Kohlen- 
stof fatomen, die den Rest R^ bilden kSnnen, sind die Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Dndecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, 
Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, Nonadecyl-, 
Eicosyl-, Heneicosyl-, Docosyl- und Tricosylgruppe . Beispiele 
fiir verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 23 Kohlenstof fatomen 
sind die Isopropyl-, Isobutyl-, sec. -Butyl-, tert. -Butyl-, 
1-Methyl-butyl- , 2 -Methyl -butyl- , 3 -Methyl-butyl- ( Isoamyl- ) , 

1- Ethyl-propyl- , 1,1-Dimethyl-propyl-, 1, 2 -Dimethyl -propyl- 
und 2,2-Dimethyl-propyl-Gruppe sowie die 2-verzweigten langer- 
kettigen Alkylgruppen wie die 2-Methyl-pentyl-, 2-Ethyl- 
hexyl-, 2-Propyl-heptyl-, 2-Butyl-octyl- , 2-Pentyl-nonyl-, 

2- Hexyl-decyl-, 2-Heptyl-undecyl- , 2-Octyl-dodecyl- und 
2-Nonyl-tridecyl-Gruppe. Beispiele fiir geradkettige Alkenyl- 
gruppen sind die Vinyl-, Allyl-, 2-Buten-l-yl und 2- 
Propin-l-yl-Gruppen sowie die langerkettigen Alkenylgruppen 
wie die lO-Undecyl-l-yl-, 9c-0ctadecen-l-yl-, 9t-0ctade- 
cen-l-yl-, 9c-Octadecen-12-ol-l-yl-, 9c,12c-Octadeca- 
dien-l-yl-, 9c,12c,15c-Octadecatrien-l-yl-, 9c-Eicosen-l-yl-, 
5,8,11,14-Eicosatetraen-l-yl-, 13c-Docosen-l-yl- und 13t- 
Docosen-l-yl-6ruppe, wobei c eine cis-Doppelbindung und t eine 
trans-Doppelbindung anzeigt. Beispiele fiir verzweigte Alkenyl- 
gruppen sind die 3-Buten-2-yl und die 9c-Octadecen-l-ol-12- 
yl-Gruppe . 

Gema/5 einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung 
ist R^ eine 2-Ethyl-hexyl-Gruppe . 

Verbindungen der allgemeinen Formel I, bei denen R^ eine 
geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 1 
bis 23 Kohlenstof fatomen ist, konnen durch Veresterung der 
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l,3,5-Tria2in-2,4,6-tris-alkylaininocarbonsauren mit den 
entsprechenden Alkoholen hergestellt warden. Erfolgt die 
Veresterung mit einem^ bezogen auf die 1 , 3 , 5-Triazin-2 / 4 , 6- 
tris-alkylaminocarbonsauren, molaren UberschujS an 2-Pro- 
pin-l-ol (Propargylalkohol) , wirkt der uberschiissige Pro- 
pargylalkohol als Korrosionsschutz . Die Alkohole wiederum sind 
nach den verschiedensten Verfahren erhaltlich, z.B. dem 
Oxo-Verf ahren, dem Ziegler-Verf ahren und dem Guerbet-Verf ahren 
sowie durch Hydrierung von natiirlichen , tierischen und/oder 
pflanzlichen Fatten und Olen. Beispiele fiir diese Alkohole 
sind Hexanol, Heptanol, Octanol, Nonanol, Decanol, Dodecanol , 
Tetradecanol , Hexadecanol, Octadecanol, Eicosanol, Docosanol, 
2-Methyl-pentanol , 2-Ethyl-hexanol , 2-Propyl-'heptanol , 2- 
Butyl-octanol, 2-Pentyl-nonanol , 2-Hexyl-decanol , 2-Heptyl- 
undecanol, 2-Octyl-dodecanol, 2-Nonyl-tridecanol , 1 , 12-Octa- 
decan-di-ol / 10-Undecen-l-ol , 9c-0ctadecen-l-ol , 9t-0ctade- 
cen-l-ol / 9c-0ctadecen-l ^ 12-diol , 9c , 1 2c-0ctadecadien-l-ol , 
9c, 12c , 15c-Octadecatrien-l-ol , 9c-Eicosen-l-ol , 5,8,11/14- 
Eicosatetraen-l-ol, 13c-Docosen-l-ol und 13t-Docosen-l-ol , 
wobei c eine cis-Doppelbindung und t eine trans -Doppelbindung 
anzeigt, sowie technische Gemische derselben. 

Gema/i einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung 
werden 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurederivate 
der allgemeinen Formel I verwendet, bei denen R''" eine gerad- 
kettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 12 bis 
18 Kohlenstof f atomen ist. 

Beispiele fiir Cycloalkylgruppen mit 5 bis 6 Kohlenstof f atomen 
im cyclischen Rest, die gegebenenf alls mit einer Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder mehreren substituiert sind, 
sind die Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, 1-, 2-, 3-, und 4-Methyl- 
cyclohexyl- sowie die 3 , 3 , 5-Trimethyl-Cyclohexylgruppe , wobei 
sich die Substituenten sowohl in cis- als auch in trans-Stel- 
lung befinden konnen. Die Verbindungen der allgemeinen Formel 
I, bei denen R^ die genannte Bedeutung aufweist, konnen durch 
Verestern der l,3,5-Triazin-2,4,6-tris-alkylaminocarbonsauren 
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mit den entsprechenden Alkoholen, z.B. Cyclopentanol oder 
Cyclohexanol, hergestellt werden. 

Beispiele fiir Polyole mit 2 bis 15 Kohlenstof f atomen und 2 bis 
6 Hydroxylgruppen sind Ethylenglykol, Propylenglykol , Glyce- 
rin, Di-, Tri- und Tetraglycerin , Di- und Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit, Di- und Tripentaerythrit , Arabit, Adonit, 
Xylit, Sorbit, Mannit und Dulcit. Beispiele fiir Anlagerungs- 
produkte von Ethylenoxid oder Propylenoxid an eines dieser 
Polyole sind Di-, Tri- und Tetraethylenglykol sowie Di-, Tri- 
und Tetrapropylenglykol . Die genannten Polyole werden im, 
bezogen auf die Polyole, molaren tiberschup mit den 1,3,5- 
Triazin-2,4,6-tris-alkylaminocarbonsauren umgesetzt, so dap 
sich in der Kegel nur mit einer Hydroxylgruppe der Polyole 
eine Estergruppe bildet. 

Gema/3 einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung 
werden 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurederivate 
der allgemeinen Formel I verwendet, bei denen R ein Rest 
eines Polyols, ausgewahlt aus der von Ethylenglykol, Propylen- 
glykol. Glycerin, Trimethylolpropan , und Pentaerythrit gebil- 
deten Gruppe, ist. 

Gemap einer weiteren bevorzugten Aus fiihrungs form der Erfindung 
werden 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurederivate 
der allgemeinen Formel I verwendet, bei denen R ein Rest 
eines Polyethylen- oder Polypropylenglykols mit einem Moleku- 
largewicht im Bereich von 106 bis 1000 ist. 

R-"- kann auch ein Rest eines gemischten Polyethylen/Polypropy- 
lenglykols mit dem vorgenannten Molekulargewicht sein. Weiter- 
hin kann die freie Hydroxylgruppe des Restes eines Poly- 
ethylen-, Polypropylen- oder gemischten Polyethylen/Poly- 
propylenglykols mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, z.B. der Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl oder tert. -Butyl -Gruppe, substi- 
tuiert sein. 
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Beispiele fiir geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte Fettalkohole mit 6 bis 22 Kohlenstof f atomen 
wurden waiter oben bereits gegeben. Es konnen auch die Anlage- 
rungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an diese 
Alkohole mit den l,3,5-Triazin-2,4,6-tris-alkylaminocarbonsau- 
ren tungesetzt werden. 

Geina/3 einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfindung 
werden 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurederivate 
der allgemeinen Formel I verwendet, bei denen ein Rest 
eines Anlagerungsproduktes von 2 bis 50, insbesondere 2 bis 
20, Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an geradkettige oder 
verzweigte Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlenstof f atomen tst. 

Phenyl a Iky Igruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen in dem ^ 
Alkylrest sind beispielsweise die Benzyl-, 1-Phenyl-ethyl- und 
2-Phenyl-ethyl-Gruppe. Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
in denen R^ eine der genannten Bedeutungen aufweist, konnen 
durch Umsetzung der 1 , 3,5-Triazin-2, 4 , 6-tris-alkylaminocarbon- 
sauren mit den entsprechenden Alkoholen hergestellt werden; 
die Benzylgruppe ist bevorzugt- 

Typische Vertreter fiir Hydroxycarbonsauren mit 2 bis 18 
Kohlenstof f atomen sind z.B^ die 12-Hydroxy-9-octadecensaure 
(Ricinolsaure) oder die 12-Hydroxy-octadecansaure (12-Hydroxy- 
stearinsaure ) , die ebenfalls im molaren Uberschu(3 mit den 
1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaininocarbonsauren zu Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I, in der R"^ ein Rest einer Hydro- 
xycarbonsaure mit 2 bis 18 Kohlenstof f atomen ist, umgesetzt 
werden . 

Die biozide bzw. biostatische Wirkung der erf indungsgemap 
verwendeten 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurede- 
rivate erstreckt sich auf Bakterien, Hefen und Pilze. Dabei 
sind die Grenzen zwischen einer bioziden und einer biostati- 
schen Wirkung flie^end. Abhangig von der verwendeten Menge und 
der Einwirkungsdauer iiberwiegt entweder die biozide 
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(keimabtotende) oder die biostatische (wachstumsheiranende) 
Wirkung. Verwendet man zusStzlich zu den l,3,5-Triazin-2,4,6- 
tris-alkylaininocarbonsaurederivaten noch ein Fungizid, treten 
synergistische Effekte auf , d.h. die Wirkungen verstSrken sich 
gegenseitig. Beispiele fiir Fungizide sind Pyrithion und dessen 
Derivate, M-Alkyl- oder N-Aryl-, insbesondere N-Cyclohexyl-, 
Diazeniumdioxidsalze, z.B. mit Kalium, Aluminium, Zinn oder 
Kupfer, als Metallkomponente (Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 17, Verlag Chemie, Wein- 
heim 1979, S. 369), Phenole, Kresole, 1 , 2-Benzisothiazo- 
lin-3-on und dessen Derivate sowie 2-Methyl- und 2-Octyl-4- 
isothiazolin-3-on, wobei halogenfreie Verbindungen bevorzugt 
sind. Weiterhin warden bevorzugt Fungizide eingesetzt, die 
wasserloslich und alkalistabil sind. 

GemaA einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung 
werden als Fungizide Pyrithion oder Derivate desselben 
und/oder N-Alkyl- oder N-Aryl-, insbesondere N-Cyclohexyl- , 
Diazeniumdioxidsalze, z.B. mit Kalium, Aluminium, Zinn oder 
Kupfer, als Metallkomponente verwendet. Pyrithion is t die 
Kurzbezeichnung fiir 2-Pyridinthiol-l-oxid, das mit 1-Hydroxy- 
2-pyridinthion im tautomeren Gleichgewicht steht. Als Derivate 
des Pyrithions kommen die Ammonium-, Natrium-, Magnesium- und 
Zinksalze sowie 2,2'-Dithiobis(pyridin-l,l'-dioxid) , das 
Disulfid des Pyrithions, in Frage. Das Anion des Pyrithions 
ist unter Umstanden mit Schwermetallen fallbar. Dagegen weisen 
die o.g. N-Alkyl- bzw. N-Aryl-diazeniumdioxidsalze neben 
fungiziden Eigenschaften auch komplexierende Eigenschaften 
auf . Daher wird bevorzugt ein Gemisch von Pyrithion bzw. 
dessen Derivaten und den o.g. N-Alkyldiazeniumdioxidsalzen 
verwendet. Es kSnnen aber auch nur Pyrithion oder Derivate 
desselben eingesetzt werden, wobei die fungizide Wirkung in 
Abwesenheit signif ikanter Mengen an Schwermetallen erhalten 
bleibt. Da Kombinationen der genannten Fungizide mit den 
erf indungsgema/ien 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbon- 



BNSOOCID: <WO_9309B70A1Jj. 



wo 93/09670 



PCr/EP92/02248 



17 

saurederivaten synergistische Effekte aufweisen, reichen sehr 
geringe Mengen derselben fiir die erf indungsgema^e Verwendung 
in wasserhaltigen Systemen aus . 

Gemap einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung 
enthalten die wasserhaltigen Systeme 0,05 bis 0,4 0 Gew.-% der 
1,3, 5-Triazin-2 , 4 , S-tris-alkylaminocarbonsaurederivate und 
0,0001 bis 0,2 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,1, insbesonde- 
re 0,001 bis 0,02 Gew,-% Fungizide, bezogen auf die Gesamtfor- 
mulierung, 

Es sind Verwendungen in nahezu beliebigen wa^rigen bzw, 
wasserhaltigen Systemen moglich, z.B. in Metallbearbeitungs- 
f liissigkeiten, Kiihlmitteln fiir Kiihlkreislauf e, Reinigern, 
Hydraulikf liissigkeiten/ Kosmetika und Anstrichstof f en . Bei der 
Verwendung in Kosmetika werden diese bevorzugt nach dem oben 
beschriebenen Verfahren auf einen pH-Wert im Bereich von 4,^5 
bis 7,0 eingestellt. Kiihlschmierstof f e werden dagegen bevor- 
zugt auf einen pH-Wert im Bereich von 7,5 bis 9,5 eingestellt- 

GemafJ einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindiang 
werden die 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurede- 
rivate in Kiihlschmierstof fen verwendet- 

Kiihlschmierstof fe sind wa^rige Fliissigkeiten , die z.B. beim 
Bohren, Mahlen, Frasen, Drehen, Schneiden, Sagen, Schleifen^ 
Gewindeschneiden oder beim Walzen oder Ziehen von Metallen zum 
Kiihlen und Schmieren verwendet werden. Diese konnen nach dem 
Mineralolanteil in drei Gruppen eingeteilt werden: 

a) synthetische Kiihlschmierstof fe, die mineralolf rei sind^ 

b) halbsynthetische Kiihlschmierstof fe , die ca. 10 bis 60 
Gew.-% Mineralol enthalten und 

c) Kiihlschmierstof fe, die ca . 60 bis 80 % Mineralol ent- 
halten. 
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Die Kiihlschmierstoffe konnen weiterhin Polyglykole enthalten. 
Anstelle von Mineralolen konnen auch naturliche oder syntheti- 
sche Fettsaureester, z.B. RubSl oder Esterole^ verwendet 
warden. 

Allen drei Typen von Kiihlschmierstof fen konnen weitere Additi- 
ve wie Korrosionsinhibitoren, Kupf er-Passivatoren, Antiver- 
schleipmittel, Emulgatoren , TrSgerstof f e, FSllungsmittel, 
Sauerstoffabf anger, Komplexierungsmittel oder schaumverhiitende 
Mittel zugesetzt sein. 

Beispiele fiir Korrosionsinhibitoren sind organische SSuren, 
deren Salze und Ester, z.B. Benzoesaure, p-tert . -Butylbenzoe- 
saure, Dinatriiomsebacat , Triethanolamin-laurat , isononansaure, 
das Triethanolaminsalz von p-Toluolsulf onamidocapronsaure, 
Natrium-N-lauroylsarcosinat oder Nonylphenoxyessigsaure oder 
Polycarbonsauren; stickstof fhaltige Substanzen, z.B. FettsSu- 
realkanolamide. Imidazoline, Oxazoline, Triazole, Triethanola- 
min, Fettamine, N-Acylsarkosine, oder anorganische Nitrite 
Oder Nitrate; phosphorhaltige Substanzen, z.B. Aminphosphate , 
PhosphonsSuren, Phosphonate, PhosphonocarbonsSuren , Phosphin- 
ocarbonsSuren, oder anorganische Phosphate wie NaH2P04, und 
schwefelhaltige Substanzen, z.B. Salze von Petroleumsulfonaten 
Oder Alkylbenzolsulfonaten, oder heterocyclische Verbindungen , 
die im Ring ein Schwefelatom oder mehrere enthalten. 

Als Kupfer-Passivatoren konnen z.B. Benztriazole, Methylen- 
bis-benztriazole wie Natrium-2-mercaptobenztriazol , Thiadia- 
zole, z.B. 2,5-Dimercapto-l,3,4-thiadiazol-Derivate, oder 
Tolyltriazole dienen. 

Antiverschleipmittel konnen AW(Anti-Wear )- oder EP( Extreme- 
Pressure) -Additive sein, z.B. Schwefel, Phosphor oder Halogen 
enthaltende Substanzen, wie sulfurierte Fette und Olefine, 
Tritolylphosphat, Mono- und Diester der Phosphorsaure, Additi- 
onsprodukte von Ethylenoxid und/oder Prolylenoxid an Poly- 
hydroxyverbindungen, die gegebenenf alls partiell mit 
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Fettsauren verestert sind/ Chlorparaf f ine oder ethoxylierte 
Phospha tester, wobei chlorfreie Verbindungen bevorzugt sind. 

Beispiele fiir Emulgatoren sind Ethercarbonsauren , Fettsau- 
realkanolamide, Natrium-Petrolexmsulf onate. Mono- oder Diester 
Oder -ether von Polyethylen- , Polypropylen- oder gemischten 
Polyethylen/Polypropylenglykolen oder Fettsaureseif en . 

Als Tragerstoffe konnen z-B. Poly (meth )acrylsaure und seine 
Salze, hydro lysiertes Polyacrylnitril , Polyacrylamid und 
dessen Copolymere, Ligninsulf onsaure und deren Salze, Starke 
und Starkederivate, Cellulose, Alkylphosphonsauren, 1-Aininoal- 
kyl-1, 1-diphosphonsauren und ihre Salze, Polymaleinsauren imd 
andere Polycarbonsauren, Esterole, natiirliche oder syntheti- 
sche Fettsaureester , z.B- Riibol, oder Alkaliphosphate verwen- 
det werden. 

Beispiele fiir Fallungsmittel sind Alkaliphosphate oder Alkali - 
carbonate • 

Beispiele fiir Sauerstoffabf anger sind Alkalisulf ate , Morpholin 
und Hydrazin. 

Die erf indungsgemapen 1 , 3 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaininocar- 
bonsaurederivate weisen selbst komplexierende Eigenschaf ten 
auf . Es konnen aber auch weitere Komplexierungsmittel , z.B. 
Phosphonsaurederivate, Nitrilotriessigsaure oder Ethylen- 
diamin-tetraessigsaure und deren Salze, zugesetzt werden. Im 
iibrigen weisen auch die gegebenenf alls als Fungizide einzuset- 
zenden N-Alkyl-bzw. N-Aryldiazeniimdioxidsalze komplexierende 
Eigenschaf ten auf, worauf bereits hingewiesen wurde. 

Beispiele fiir schaumverhiitende Mittel sind Distearylsebacin- 
saurediamid, Distearyladipinsaurediamid oder Ethylenoxid- 
und/oder Propylenoxid-Additionsprodukte solcher Amide, Fettal- 
kohole und deren Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid- 
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Additionsprodukte, naturliche und synthetische Wachse, Sili- 
konverbindungen, KieselsSurederivate und pyrogenes Silici- 
umdloxld . 

Die Erfindung ist demnach weiterhin auf Kiihlschmierstof f e 
gerichtet,^ die 

a) i,3,5-Triazin-2,4,6-tris-alkylaininocarbonsaurederivate der 
obigen allgemeinen Formel I, in der und n wie oben 
definiert sind, 

b) Fungizide, 

c) Wasser, 

d) gegebenenfalls Mineralol, 

e) gegebenenfalls Emulgatoren und/oder weitere Hilfsstoffe, 

f ) gegebenenfalls Korrosionsinhibitoren, 

enthalten, wobei die l,3,5-Tria2in-2,4,6-tris-alkylaminocar- 
bonsSurederivate in einer Menge von 0,05 bis 0,40 Gew.-% und 
die Fungizide in einer Menge von 0,0001 bis 0,2 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,001 bis 0,1, insbesondere 0,001 bis 0,02 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kiihlschmierstof fs, 
en-thalten sind. 

Besonders bevorzugt sind Kiihlschmierstof fe, die als Emulgato- 
ren und/oder weitere Hilfsstoffe 

3 

a) E ther carbons auren der allgemeinen Formel IV, in der R , m 
und q wie oben definiert sind, in Form ihrer Alkanolamide 
und/oder Alkanolammoniumsalze mit Alkanolaminen der 
allgemeinen Formel II, in der R^ wie oben definiert ist, 

b) Fettsaurealkanolamide auf der Basis geradkettiger oder 
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verzweigter, gesSttigter Oder ungesattigter Fettsauren mit 
12 bis 22 Kohlenstof f atomen und Aminen der allgemeinen 
Forxnel II, 

c) Aryl- bzw. Alkylsulf onamidocarbonsauren der allgemeinen 

Formel Va bzw. Vb, in denen , , R^ , R^ und R^ wie oben 

definiert sind, in Form ihrer Alkanolamide und/oder 

Alkanolammonitimsalze mit Alkanolaminen der allgemeinen 

2 

Formel II, in der R wie oben definiert xst, 

d) geradkettige oder verzweigte, ungesattigte oder gesattigte 
Carbonsauren mit 5 bis 22, vorzugsweise 5 bis 11, Kohlen- 
stoffatomen zur Einstellung eines pH-Wertes im Bereich von 
7,5 bis 9,5, oder 

e) geradkettige oder verzweigte Fettalkohole mit 12 bis 18 
Kohlenstof f atomen 

enthalten . 

Weitere besonders bevorzugte Kiihlschmierstof f e enthalten als 
Fungizide Pyrithion oder Derivate desselben und/oder N-Alkyl- 
diazenivundioxidsalze • 

Die Kiihlschmierstof fe der Erfindung konnen durch Zusammenmi- 
schen der Einzelkomponenten hergestellt werden- Falls die 
Kiihlschmierstof fe der Erfindung einen Gehalt an Fettsaure- 
alkanolamiden aufweisen sollen, ist es bevorzugt, die Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I in der oben erlauterten Weise 
in Form ihrer Gemische mit den Fettsaurealkanolamiden herzu- 
stellen. Dieses Verfahren bietet zudem den Vorteil, da/5 
ausschlie|31ich fliissige Reaktionsgemische erhalten werden, die 
ohne weitere Mapnahmen, z.B. eine Zerkleinerung oder Auflosung 
in geeigneten Losemitteln, weiterverarbeitet werden konnen. 
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Die Erfindung wird im f olgenden anhand besonders bevorzugter 
Ausfuhrungsbeispiele naher erlSutert. 

Die Beispiele 1 bis 25 zeigen die Herstellung von erfindungs- 
gemaP verwendeten Derivaten des 2,4,6-Tris(oinega'-carboxypen- 
tylamino)-l,3,5-Triazins, im f olgenden kurz Triazincarbonsaure 
genannt, das koiranerziell erhaltlich oder durch Umsetzung von 
Cyanursaurechlorid mit dem Natriumsalz der 6-Aininohexansaure 
gema.0 EP-B 0 046 139 erhalten werden kann. 

Die Triazincarbonsaure kann als handelsubliches Produkt oder 
in Form des handelsiiblichen wasserhaltigen Produktes verwendet 
werden. In den f olgenden Beispielen wurde ein ca. 50-Gew.% 
Wasser enthaltendes , festes Produkt eingesetzt. 

Beispiel 1 

75 g (0,714 mol; 26,7 mol pro mol Triazincarbonsaure) Di- 
ethanolamin wurden auf 60<»C erwarmt und 25 g (0,0267 mol) 
Triazincarbonsaure unter Riihren zugegeben, bis eine klare 
Losung entstand. 

Man erhielt 100 g einer klaren, niedrigviskosen Flussigkeit. 
Beispiel 2 

75 g (0,714 mol) Diethanolamin wurden mit 25 g (0,0267 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt. Nach einer Reaktionszeit von 
mehreren Stunden bei 150 bis leO^'C wurden 10 g Wasser abde- 
stilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 10 mg KOH/g. 

Man erhielt 90 g einer klaren, mittelviskosen Flussigkeit. 
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Beispiel 3 

75 g (1,230 mol ; 46,1 mol pro mol Triazincarbonsaure ) Mono- 
ethanolamin wurden auf 60*'C erwarmt und 25 g (0,0267 mol) 
Triazincarbonsaure unter Riihren zugegeben, bis eine klare 
L5sung entstand. 

Man erhielt 100 g einer klaren, niedrigviskosen Flussigkeit. 
Beispiel 4 

75 g (1,230 mol) Monoethanolamin wurden bei 60 "C mit 25 g 
(0,0267 mol) Triazincarbonsaure verriihrt und auf 140 bis 143°C 
erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden wurden 18 g 
Wasser abdestilliert . 

Die Endsaurezahl betrug 12 mg KOH/g. 

Man erhielt ein wei/Ses, festes Produkt. 

Beispiel 5 

75 g (0,84 3 mol; 31,5 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-Ami- 
no-l-butanol wurden auf SC^C erwarmt und 25 g (0,0267 mol) 
Triazincarbonsaure unter Riihren zugegeben, bis eine klare 
Losung entstand . 

Man erhielt 100 g einer klaren, niedrigviskosen Flussigkeit- 
Beispiel 6 

863 g (9,697 mol; 31,5 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-Ami- 
no-l-butanol wurden bei 60 °C mit 287 g (0,307 mol) Triazincar- 
bonsaure verruhrt und auf 145^C erhitzt, Nach einer Reaktions- 
zeit von 20 Stunden wurden 150 g Wasser abdestilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 10 mg KOH/g. 
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Man erhielt 1000 g einer klaren, niedrigviskosen Flussigkeit. 
Beispiel 7 

75 g (0/714 mol; 26,7 mol pro mol Triazincarbonsaure ) 
2-(2'-Azninoethoxy)-e1:hanol vTurden bei SO^'C mit 25 g (0,0267 
mol) Triazincarbonsaure verriihrt, bis eine klare Losung 
en'ts'band * 

Man erhielt 100 g einer klaren, niedrigviskosen Flussigkeit. 
Beispiel 8 

375 g (3/571 mol; 26,7 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-(2'- 
Aminoethoxy)-ethanol wurden bei 60**C mit 125 g (0,134 mol) 
Triazincarbonsaure verruhrt und auf 145''C erhitzt- Nach einer 
Reaktionszeit von 16 Stunden wurden 73 g Wasser abdestilliert . 

Die Endsaurezahl betrug 7 mg KOH/g. 

Man erhielt 427 g eines weilSen, pastosen Produkts . 

Beispiel 9 

20 g (0/190 mol? 7,1 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-(2'- 
Aminoethoxy)-ethanol und 55 g (0^618 mol; 23,1 mol pro mol 
Triazincarbonsaure) 2-Amino-l-butanol wurden auf 60 ®C erwarmt 
und mit 25 g (0,0267 mol) Triazincarbonsaure verruhrt, bis 
eine klare Losung entstand. 

Man erhielt 100 g einer klaren, niedrigviskosen Flussigkeit. 
Beispiel 10 

228 g (2,171 mol; 7,1 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-(2'- 
Aminoethoxy)-ethanol und 627 g (7,045 mol; 23,1 mol pro mol 
Triazincarbonsaure) 2-Amino-l-butanol wurden bei 60 "^^C mit 285 



BNSDOCID: <WO_9ao9e7QAlJ^ 



wo 93/09670 



PCr/EP92/02248 



25 

g (0,304 mol) Triazincarbonsaure verriihrt und auf 145°C 
erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden wurden 140 g 
Wasser abdestilliert • 

Die Endsaurezahl betrug 13 mg KOH/g. 

Man erhielt 1000 g einer klaren, mittelviskosen Fliissigkeit . 
Beispiel 11 

75 g (0,758 mol; 28,4 mol pro mol Triazincarbonsaure) AMP 90 
( 2-Amino-2^methyl-l-propanol mit 10 % Wasser) vmrden auf 6 0^C 
erwarmt und mit 25 g (0,0267 mol) Triazincarbonsaure verriihrt, 
bis eine klare Losung ent stand. _ 

X 

Man erhielt eine klare, niedrigviskose Fliissigkeit. 
Beispiel 12 

833 g (8,424 mol; 31,5 mol pro mol Triazincarbonsaure) AMP 90 
wurden auf 60^*0 erwarmt, mit 250 g (0,267 mol) Triazincarbon- 
saure verriihrt und auf 14 0 bis 145 erhitzt. Nach einer 
Reaktionszeit von 20 Stunden wurden 240 g Wasser abdestil- 
liert . 

Die Endsaurezahl betrug 15 mg KOH/g. 

Man erhielt 843 g eines fast klaren, hochviskosen Produkts , 
Beispiel 13 

75 g (0,630 mol; 23,6 mol pro mol Triazincarbonsaure) AEPD 
(2-Amino-2-ethyl-l,3-propandiol) wurden auf 6 0*^0 erwarmt und 
mit 25 g (0,0267 mol) Triazincarbonsaure verriihrt, bis eine 
klare Losung entstand. 

Man erhielt 100 g einer klaren, mittelviskosen Fliissigkeit. 
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Beispiel 14 

990 g (8,319 mol; 23,6 mol pro mol Triazincarbonsaure) AEPD 
wurden auf 60«C erwarmt, mit 330 g (0,353 mol) Triazincarbon- 
saure verriihrt und auf 140 bis 145»C erhitzt. Nach einer 
Reaktionszeit von 16 Stunden wurden 320 g Wasser abdestil- 
liert . 

Die EndsSurezahl betrug 10 mg KOH/g. 

Man erhielt 1000 g einer klaren, hochviskosen Fliissigkeit. 
Beispiel 15 

75 g (1,000 mol; 37,4 mol pro mol TriazincarbonsSure) Mono- 
isopropanolamin wurden auf 60-C erwarmt und mit 25 g (0,0267 
mol) Triazincarbonsaure verriihrt, bis eine klare LSsung 
ent stand. 

Man erhielt 100 g einer niedrigviskosen Fliissigkeit. 
Beispiel 16 

375 g (5,000 mol; 37,4 mol pro mol Triazincarbonsaure) Mono- 
isopropanolamin wurden auf 60«»C erwarmt, mit 125 g (0,134 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt und auf 140«'C erhitzt. Nach einer 
Reaktionszeit von 16 Stunden wurden 74 g Wasser abdestilliert . 

Die Endsaurezahl betrug 12 mg KOH/g. 

Man erhielt 426 g einer klaren, niedrigviskosen Fliissigkeit. 
Beispiel 17 

75 g (0,503 mol; 18,9 mol pro mol Triazincarbonsaure) Trie- 
thanolamin wurden auf 60°C erwarmt und mit 25 g (0,0267 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt, bis eine klare LSsung entstand. 
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Man erhielt 100 g einer klaren, niedrigviskosen Fliissigkeit. 
Beispiel 18 

750 g (5,034 mol; 18,9 mol pro mol Triazincarbonsaure) Tri- 
ethanolamin wurden auf SO'^C erwarmt, mit 250 g (0,267 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt und auf 140 bis 145°C erhitzt. 
Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden wurden 130 g Wasser 
abdestilliert • 

Die Endsaurezahl betrug 6 mg KOH/g. 

Man erhielt 870 g einer klaren, mittelviskosen Fliissigkeit. 
Beispiel 19 v 

8 Teile Triazincarbonsaure und 1 Teil 2- ( 8-Heptadecenyl ) -4 , 5- 
dihydro-l-( 2-hydroxyethyl )-imidazol wurden bei Umgebungstempe- 
ratur unter Riihren zu 6 Gewichtsteilen Monoisopropanolamin 
gegeben. Es wurde geriihrt, bis sich eine klare, bernsteinf ar- 
bene Fliissigkeit gebildet hatte. 

Beispiel 20 

1. Stufe 

130 g (1,238 mol; 4,8 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-(2'- 
Aminoethoxy)-ethanol und 37 0 g (4,15 7 mol; 16,2 mol pro mol 
Triazincarbonsaure) 2-Amino-l-butanol wurden mit 190 g (0,674 
mol; 2,6 mol pro mol Triazincarbonsaure) Olein bei 145*^C 
umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden wurden 12 g 
Wasser abdestilliert. 

Man erhielt 678 g eines fliissigen Produkts mit einer Saurezahl 
von 7 mg KOH/g. 
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2. Stufe 

678 g des Produkts der Stufe 1 wurden auf 70'*C erwSnnt und mit 
240 g (0,256 mol) TriazincarbonsSure verruhrt. 

Man erhielt eine klare, viskose Flussigkeit. 
Belsplel 20a 

1. Stufe 

130 g (1,238 mol) 2-(2'-Aminoethoxy)-ethanol und 370 g (4,157 
mol) 2-Amino-l-butanol wurden mit 190 g (0,674 mol) Olein bei 
145 °C umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden 
wurden 12 g Wasser abdestilliert. 

Man erhielt 678 g eines fliissigen Produkts mit einer SSurezahl 
von 7 mg KOH/g. 

2. Stufe 

678 g des Produkts der Stufe 1 wurden auf 70'»C erwarmt und mit 
240 g (0,256 mol) Triazincarbonsaure und 174 g (0,497 mol; 1,9 
mol pro mol Triazincarbonsaure) einer handelsiiblichen Arylsul- 
fonamidocarbonsSure mit einem Molekulargewicht von ca. 350 
(Hostacor^ H fliissig), im folgenden kurz Sulf onamidocarbon- 
saure genannt, verruhrt. 

Man erhielt eine stabile, leicht triibe Flussigkeit. 
Beispiel 20b 
1 . Stufe 

130 g (1,238 mol) 2-(2'-Aminoethoxy)-ethanol und 37 0 g (4,157 
mol) 2-Amino-l-butanol wurden mit 190 g (0,674 mol) Olein bei 
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145**C umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden 
wurden 12 g Wasser abdestilliert . 

Man erhielt 678 g eines fliissigen Produkts mit einer Saurezahl 
von 7 mg KOH/g. 

2. Stufe 

67 8 g des Produkts der Stufe 1 vmrden auf 70*^0 erwarmt und mit 
240 g (0,0256 mol) Triazincarbonsaure und 106 g (0,14 8 mol; 
0,6 mol pro mol Triazincarbonsaure) Ethercarbonsaure (handels- 
ubliches Umsetzungsprodukt von 1 mol Chloressigsaure mit einem 
Kondensationsprodukt von 1 mol eines technischen Oleylalkohols 
mit 10 mol Ethylenoxid) verriihrt- 

Man erhielt eine klare, viskose Flussigkeit. 

Beispiel 20c ^ 

130 g (1,238 mol) 2- ( 2 ' -Aminoethoxy ) -ethanol und 370 g (4,157 
mol) 2-Amino-l-butanol wurden auf 7CC erwarmt und mit 174 g 
(0,497 mol) Sulf onamidocarbonsaure und 24 0 g (0,25 6 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt. 

Man erhielt eine helle, klare, mittelviskose Flussigkeit. 
Beispiel 20d 

130 g (1,238 mol) 2- ( 2 ' -Aminoethoxy ) -ethanol , 370 g (4,157 
mol) 2-Amino-l-butanol, 174 g (0,497 mol) Sulf onamidocarbon- 
sSure und 240 g (0,256 mol) Triazincarbonsaure wurden bei 
145°C timgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 12 Stunden 
wurden 14 3 g Wasser abdestilliert. 

Man erhielt 771 g eines mittelviskosen, klaren, fliissigen 
Produkts mit einer Endsaurezahl von 25 mg KOH/g. 
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Belspiel 20e 

130 g (1/238 mol) 2-(2'-Aniinoethoxy)-ethanol und 370 g (4,157 
mol) 2-Araino-l-bul:anol warden auf 70°C erwSrmt und mit 106 g 
(0,148 mol) Ethercarbonsaure und 240 g (0,256 mol) Triazincar- 
bons^ure verriihrt. 

Man erhielt eine helle, mittelviskosen Fliissigkeit. 
Belspiel 20£ 

130 g (1,238 mol) 2-(2'-Aminoethoxy)-ethanol, 37 0 g (4,157 
mol) 2-Amino-l-butanol, 106 g (0,148 mol) EthercarbonsSure und 
240 g (0,256 mol) Triazincarbonsaure wurden bei 145«C umge- 
setzt. Nach einer Reaktionszeit von 13 Stunden wurden 137 g 
Wasser abdestilliert . 

Man erhielt 709 g eines klaren, mittelviskosen Produkts mit 
einer Endsaurezahl von 20 mg KOH/g. 

Beispiel 21 

678 g der Fliissigkeit der ersten Stufe von Beispiel 20 wurden 
auf 60°C erwSrmt, mit 240 g (0,256 mol) Triazincarbonsaure 
verriihrt und auf 140 bis 150''C erhitzt. Nach einer Reaktions- 
zeit von 10 Stunden wurden 138 g Wasser abdestilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 14 mg KOH/g. 

Man erhielt 780 g eines klaren, mittelviskosen Produkts. 
Beispiel 22 

273 g (1,019 mol; 2,8 mol pro mol TriazincarbonsSure) eines 
handelsiiblichen technischen Oleylalkohols (ca. 90%-ig, Jodzahl 
ca. 95) wurden auf 80 bis 100 *C erwarmt, langsam mit 333 g 
(0,356 mol) Triazincarbonsaure verriihrt und bis maximal 200°C 
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erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von ca- 20 Stunden wurden 
206 ml Wasser abdestilliert . 

Die Endsaurezahl betrug 18 mg KOH/g- 

Man erhielt eine klare, mittelviskose Fliissigkeit. 

Beispiel 23 

350 g (2,69 2 mol; 15 mol pro mol TriazincarbonsSure ) 2-Ethyl- 
hexanol wurden auf lOO'^C erwarmt, mit 168 g (0,179 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt und langsam bis maximal 190*=*C 
erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden wurden 358 g 
Wasser und Ethylhexanol abdestilliert . 

Die Endsaurezahl betrug 15 mg KOH/g. 

Man erhielt 160 g einer klaren, viskosen Fliissigkeit. 
Beispiel 24 

273 g (3,59 2 mol; 10,1 mol pro mol Triazincarbonsaure) 1,2- 
Propylenglykol wurden auf 100**C erwarmt, mit 333 g (0,356 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt und auf maximal 168 °C erhitzt* 
Nach einer Reaktionszeit von 7 Stunden wurden 27 6 ml Wasser 
abdestilliert . 

Die Endsaurezahl betrug 38 mg KOH/g. 

Man erhielt 330 g einer viskosen, hellen Fliissigkeit. 
Beispiel 25 

324 g (3,000 mol? 8,4 mol pro mol Triazincarbonsaure) Benzyl- 
alkohol wurden mit 333 mg (0,356 mol) Triazincarbonsaure 
verriihrt und unter Stickstoff auf maximal 180 °C erhitzt. Nach 
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einer Reaktionszeit von 9 Stunden vmrden 180 ml Wasser 
stilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 21 mg KOH/g. 

Man erhielt 477 g einer niedrigviskosen Fliissigkeit. 



Beispiel 26 

375 g (3,2 mol; 23,97 mol pro mol Triazincarbonsaure) N- 
Butylethanolamin wurden mit 125 g (0,13 mol) Triazincarbon- 
saure bei 145*'C umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 14 
Stunden wurden 85 g Wasser abdestilliert . 

Man erhielt 415 g eines flussigen Produkts mit einer Saurezahl 
von 13 mg KOH/g. 



Beispiel 27 

167 g (1,43 mol; 8 mol pro mol Triazincarbonsaure) N-Butyl- 
ethanolamin wurden 167 g (0,18 mol) Triazincarbonsaure bei 
148 "^C umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 14 Stunden 
wurden 56 g Wasser abdestilliert. 

Man erhielt 278 g eines zahflussigen Produkts mit einer 
SS.urezahl von 7 mg KOH/g. 



Beispiel 28 

100 g (0,85 mol? 2 mol pro mol Triazincarbonsaure) N-Butyle- 
thanolamin und 100 g (0,95 mol; 2,22 mol pro mol Triazincar- 
bonsaure) 2-(2'-Aminoethoxy)-ethanol und 100 g (1,33 mol; 3,11 
mol pro mol Triazincarbonsaure) Monoisopropanolamin wurden mit 
200 g (0,21 mol) Triazincarbonsaure bei 150*0 umgesetzt. Nach 
einer Reaktionszeit von 10 Stunden wurden 65 g Wasser abde- 
stilliert. 
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Man erhielt 435 g eines mittelviskosen Produkts mit einer 
Saurezahl von 14 mg KOH/g. 

Beispiel 29 

516 g (4,9 mol; 8,75 mol pro inol Triazincarbonsaure ) 
2-{2'-Aininoethoxy)-ethanol und 24 8 g (3,3 mol; 5,89 mol pro 
mol Triazincarbonsaure) Monoisopropanolamin wurden mit 52 6 g 
(0,56 mol) Triazincarbonsaure bei 150 ®C umgesetzt- Nach einer 
Reaktionszeit von 14 Stunden wurden 290 g Wasser abdestil- 
liert. 

Man erhielt 1000 g eines fliissigen Produkts mit einer Saure- 
zahl von 11 mg KOH/g. - 

"* 

Beispiel 30 
1 . Stuf e 

117 g (1 mol) N-Butylethanolcunin wurden auf 110 °C erwarmt und 
langsam unter Kiihlung 148 g (1 mol) Phthalsaureanhydrid 
zugegeben. Die Reaktionszeit dauerte 4 Stunden bei maximal 
130^C. 

Man erhielt 265 g eines festen, glasartigen Produkts mit einer 
Saurezahl von 211 mg KOH/g. 

2 .Stufe 

Bei lOO'^C wurden 50 g der Stufe 1 mit 50 g Produkt aus Bei- 
spiel 10 vermischt. 

Man erhSlt ein viskoses Produkt mit einer Saurezahl von 115 mg 
KOH/g . 

Beispiel 31 

50 g Korantin PA (Phthalsaure-2-methyl-2-ethylhexylamid ) 
wurden bei 50°C mit 50 g Produkt aus Beispiel 10 gemischt. 
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Man erhielt ein viskoses Produkt mit einer SSurezahl von 88 mg 
KOH/g. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 3 tind Beispiele 32 bis 54 

Eine Reihe der so hergestellten l,3,5-Triazin-2,4,6-tris-al- 
kylaminocarbonsaurederivate wurde mit Wasser, Spindelol und 
weiteren, jeweils angegebenen Zusatzen sowie in einigen 
Beispielen mit Fxingiziden zu Gemischen formuliert, die in 
einer Verdunnung mit Wasser von 1:20 bis 1:80 Kiihlschmier- 
stoffe ergeben. 

Weiterhin wurden in den Vergleichsbeispielen 1 und 2 Gemische 
ohne Biozide und in dem Vergleichsbeispiel 3 ein Gemisch mit 
einem Borsaurealkanolamin-Kondensationsprodukt als biozides 
Mittel formuliert. 

Angaben in % beziehen sich im folgenden immer auf Gewichtstei- 
le. 

Die Angaben in der Spalte "Erl." beziehen sich auf die Erlau- 
terungen der Tabelle 1. Samtliche in der Tabelle 1 aufgefiihr- 
ten Chemikalien sind im Handel erhaltlich. 
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Tabelle 1: ERLAUTERUNGEN 



1 Talloldestillat mit 25-30% Harz (Saurezahl 155-190) 

2 a) Isononansaure 

b ) 2, 2-Dimethyl-octansaure 

3 Spindelol, Viskositat: 22 mm^/s bei 40*^0 

4 a) Umsetzungsprodukt von 1 mol Chloressigsaure mit einem 

Kondensationsprodukt von 1 mol eines technischen 
Oleylalkohols mit 10 mol Ethylenoxid ( Ethercarbonsauxe) 
b) Umsetzungsprodukt von 1 mol Chloressigsaure mit einem 
Kondensationsprodukt von 1 mol Cg- bis Cj^2""°^°^\^^^^^^ 
mit 3 mol Ethylenoxid und 2 mol Propylenoxid (Ethercar- 
bonsaure ) 

5 a) technischer Oleylalkohol (ca. 90%-ig, Jodzahl ca . 95) 
b ) 2-Hexyl-decanol 

6 a) Kondensationsprodukt von 1 mol eines technischen Gemi- 

sches von Oleyl- und Cetylalkohol mit 5 mol Ethylenoxid 
b) Fettalkohol-polyglykolether (Emulsogen LP) 

7 a) Kondensationsprodukt von 4 0 Gewichtsteilen Diethanola- 

min mit 60 Gewichtsteilen Olein 
b) wie a) unter Zusatz von 20% Ethanolamin, bezogen auf 
die Gesamtmenge von Kondensationsprodukt und Ethanola- 
min 

8 a) Diethylenglykol 

b) Butyldiglykol 

c ) Butylglykol 

9 a) Natriumpetroleumsulf onat mit einem Molekulargewicht 

von ca - 460 

b) Natriumalkylbenzolsulf onat mit einem Molekulargewicht 
von ca. 350 
10 50 %-ige Kalilauge 
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11 Ftuigizides Gemisch aus 

10 % NatrixOTsalz des Pyrithions 

10 % N-(Cylohexyl-diazeniuindioxid)-Kali\im-Hydrat in 

Form einer 30 %-igen. wa|3rigen Losung 
10 % Propylenglykol 
70 % demineralisiertem Wasser 

12 Kondensationsprodukt von 1 mol Borsaure mit 3 mol 
E-thanolamin 

13 Acylsulfonamidocarbonsaure mit einem Molekulargewicht von 
ca. 350 (Hostacor^ H fliissig; Sauregehalt ca. 90 %-ig. 
Rest Losevermittler ) 
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Vergleichsbeispiel 1 Erl . 

7 % Fettsauren 1 

2 % Sulfonate 9b) 

5 % Fettsaurealkanolamide 7b) 

2 % Hilfsstoffe 8a) 

1 % Hilfsstoffe 10 

83 % Spindelol 3 



Vergleichsbeispiel 2 Erl . 

8 % Fettsauren 1 

17 % Sulfonate 9a) 

4 % Fettsaurealkanolamide 7a) 

3 % Hilfsstoffe 8c) 

2 % Hilfsstoffe 10 

36 % Spindelol 3 

30 % Wasser 



Vergleichsbeispiel 3 Erl . 

20 % Borsaureprodukt 12 

10 % Fettsauren 1 

10 % Fettsaurealkanolamide 7a) 

10 % Hilfsstoffe 8b) 

20 % Spindelol 3 

30 % Wasser 
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Beispiel 32 

25 % Beispiel 1 

31 % SpindelSl ^ 

10 % FettsSuren ^ 

5 % Fettsauren 

4 % EthercarbonsSuren 

6 % Fettalkohole 5a) 

5 % nichtionische Emulgatoren ba) 
1 % Fungizide 

13 % Wasser 



Beispiel 33 

25 % Beispiel 2 

31 % SpindelSl ^ 

10 % Fettsauren j- 

5 % FettsSuren 

4 % Ethercarbonsauren *«) 

6 % Fettalkohole 5a) 

5 % nichtionische Emulgatoren 6a) 



Beispiel 34 

25 % Beispiel 4 

31 % Spindelol ^ 

10 % Fettsauren ^ 

5 % Fettsauren 2^) 

4 % Ethercarbonsauren 4d) 

6 % Fettalkohole 

5 % nichtionische Emulgatoren ba) 
14 % Wasser 
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Beispiel 35 Erl . 

22 % Beispiel 6 

11 % Fettsauren 2a) 

17 % Fettsauren 1 

6 % EthercarbonsSuren 4a) 

9 % Fettsaurealkanolamide 7a) 

4 % Fettalkohole 5a) 

22 % Spindeiei 3 

8 % Wasser 

1 % Fungizide 11 



Beispiel 36 Erl. 



1 

2a) 
4a) 
5b) 
3 

11 



21 


% 


Beispiel 10 


21 


% 


Fettsauren 


11 


% 


Fettsauren 


7 


% 


EthercarbonsMuren 


5 


% 


Fettalkohole 


20 


% 


Spindelol 


13 


% 


Wasser 


2 


% 


Fungizide 



Beispiel 37 Erl. 

25 % Beispiel 14 

31 % Spindelol 3 

10 % Fettsauren 1 

3 % Fettsauren 2a) 
8 % Fettalkohole 5a) 
5 % nichtionische Emulgatoren 6a) 

4 % Ethercarbonsauren 4b) 
1 % Fungizide 11 

13 % Wasser 
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Beispiel 38 

25 % Beispiel 16 

31 % Spindelol ^ 

10 % Fettsauren J 

5 % Fettsauren 2b ) 

4 % Ethercarbonsauren 

e % Fettalkohole 5^ ) 

5 % nichtionische Emulgatoren 6a) 
1 % Fungizide 1^ 

13 % Wasser 



Beispiel 39 

35 % Beispiel 17 

20 % Spindelol 3 

10 % Fettsauren 1 

5 % FettsSuren 2a) 
3 % Ethercarbonsauren 4b) 

6 % Fettalkohole 5b) 
5 % nichtionische Emulgatoren 6a) 

16 % Wasser 



Beispiel 40 

19 % Beispiel 21 

29 % Fettsauren 1 

29 % Spindelol 3 

5 % Hilfsstoffe 8b) 

3 % nichtionische Emulgatoren 6b) 

1 % Fungizide H 

14 % Wasser 
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spiel 41 Erl. 

20 % Beispiel 3 

20 % Fettsauren 1 

16 % Fettsauren 2a) 

7 % EthercarbonsSuren 4a) 

5 % Fettalkohole 5b) 

18 % Spindelol 3 

2 % Fungizide 11 

12 % Wasser 



Beispiel 42 Erl. 

21 % Beispiel 9 

21 % Fettsauren 1 

11 % Fettsauren 2a) 

7 % Ethercarbonsauren 4a) 

5 % Fettalkohole 5b) 

20 % Spindelol 3 

2 % Fungizide 11 

13 % Wasser 



Beispiel 43 Erl. 

7 % Beispiel 25 

93 % Vergleichsbeispiel 1 



Beispiel 44 Erl. 

7 % Beispiel 25 

91 % Vergleichsbeispiel 1 

2 % Fungizide 11 
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Bexspiel 45 



4 
96 



% 
% 



Bexspiel 23 
Verglexchsbeispiel 1 



Erl. 



Belsplel 46 



4 
94 
2 



% 
% 



Bexspiel 23 
Vergleichsbeispiel 1 
Fungi zide 



Erl 



11 



Belsplel 47 



4 
96 



% 
% 



Beispiel 23 
Vergleichsbeispiel 2 



Erl. 



Beispiel 48 



4 
94 
2 



% 
% 
% 



Beispiel 23 
Vergleichsbeispiel 2 
Fungi zide 



Erl. 



11 
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Beispiel 49 Erl. 
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Beispiel 50 Erl, 



25 
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Beispiel 51 Erl. 
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Beispiel 52 " 

23 % Beispiel 20d 

28 % Fettsauren 1 

25 % Spindelol 3 

5 % nichtionische Emulgatoren od) 

2 % Fettalkohole 5b) 

2 % Hilfsstoffe 8b) 

1 % Fiingizide 11 

14 % Wasser 



Beispiel 53 

23 % Beispiel 20e 

28 % Fettsauren 1 

1 % Fettalkohole 5a) 

4 % nichtionische Emulgatoren 6a) 

4 % Hilfsstoffe 8t>) 

1 % Fungi z id 11 

27 % Spindelol 3 

12 % Wasser 



Beispiel 54 

23 % Beispiel 20f 

28 % Fettsauren 1 

1 % Fettalkohol 5a) 

4 % nichtionische Emulgatoren 6a) 

4 % Hilfsstoffe 8t>) 

1 % Fungi zide H 

27 % Spindelol 3 

12 % Wasser 
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Belspiel 55 
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Beispiel 55a 
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Beispiel 33 
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Beispiel 56a 



Erl . 



98 % Beispiel 56 
2 % Fungi zide 
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Beispiel 57 Erl. 
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Beispiel 57a 



Beisplel 58 



Beispiel 59 
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98 % Beispiel 57 
2 % Fungizide 



Erl< 



5 % Beispiel 33 

5 % Beispiel 35 
23 % Fettsauren 

10 % Monoethanolamin 

2^5 % Ethercarbonsauren 413 ) 

6 % Fettsaurealkanolamid 7^) 
48,5 % Wasser 



Beispiel 58a ^^1- 

98 % Beispiel 58 
2 % Fungizide 



Erl. 



20 % Beispiel 37 

25 % Spindelol 3 

17 % Fettsauren ^ 

4 % Fettalkohole 5d) 

4 % nichtionische Emulgatoren 6b) 

1 % Monoethanolamin 
29 % Wasser 

Beispiel 59a ^^1- 

98 % Beispiel 60 

2 % Fungizide 



Beispiel 60 

3 

1 

5b) 
6b) 
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Beispiel 60a Erl 

98 % Beispiel 60 
2 % Fungi zide 11 
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Mikrobiologisches Testverfahren 



Es wurde ein selbstentwickelter Impf zyklentest durchgefiihrt. 
Dazu wurden folgende Verdiinnungen der Formulierungen der 
Vergleichsbeispiele 1 bis 3 und der Beispiele 26 bis 42 mit 
Hamburger Stadtwasser angesetzt: 1,25 %, 2,5 % und 5,0 % 
(entspricht 1:80/ 1:40 und 1:20). 

Die Proben wurden mit einer konzentrierten Mischkeimf lora 
mehrfach beimpft. Die Keimf lora enthielt Bakterien, Hefen und 
Pilze aus laufenden Emulsionssystemen unterschiedlicher 
Herkunft. Ihre Gesamtkeimzahl betrug ca. 10 Keime/ml. 

Die Menge an Mischkeimf lora bei der Beimpfung der Proben 
entsprach der sechsfachen Menge, die nach DAB 9 (Deutsches 
Arzneibuch) vorgeschlagen wird. Es wurden je 100 ml Probe 6 ml 
Keimf lora vezrwendet. 

Die Proben wurden (in Anlehnung an K.H. Wallhau^er; Praxis der 
Sterilisation-Desinfektion-Konservierung-Keimidentifizierung, 

4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1988) nach diesem 
Verfahren wiederholt beimpft (maximal 6 Beimpf ungen ) , bis eine 
antimikrobielle Wirkung nicht mehr feststellbar war. Erfah- 
rungsgema|3 entsprach 1 Beimpfung 3 Impfzyklen nach der 
DAB-9 /Wallhauser-Methode . 

Dieses Verfahren hat folgende Vorteile: 

1. Es wird eine Mischkeimf lora eingesetzt, wie sie in der 
Praxis vorkommt. 

2. Die Proben werden mehrfach einer massiven Keimbelastung 
ausgesetzt. 

3. Die Methode ist schnell und damit industriegerecht . Im 
Vergleich zur herkommlichen Methode, die oft mehrere 
Monate dauert, liegen die Ergebnisse in max. 8 Wochen vor, 
wenn sie nicht wiederholt werden miissen. 
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4. Aus den Ergebnissen lassen sich Riickschliisse Ziehen auf 
die Standzeiten der Gebrauchsemulsionen in den Zentralsy- 
stemen . 

Die Einwirkzeit der Mikroorganismen auf die Proben betrug ca, 
1 Woche. Nach dieser Zeit wurden die Proben auf je zwei 
Spezialnahrboden ausgestrichen und bebriitet, Anschlie/iend 
wurde unter dem Mikroskop die Kolonienzahl ermittelt und 
daraus die Keimzahl pro ml Probe bestiinint:. Die Anzahl der 
Impfzyklen, nach denen ein erster Keimbefall zu beobachten 
ist, ist in Tabelle 2 gezeigt. Diese stellt ein Ma^3 fiir die 
Wirksamkeit der Biozide in den jeweiligen Proben dar- Als 
besonders wirksain erwiesen sich die Formulierungen der Bei- 
spiele 27, 28, 29 bzw. 32 auf der Basis der Verbindungen der 
Beispiele 2, 4, 6 bzw. 16. Beispiel 28 zeigt sogar ohne Zusatz 
von Pyrithion oder dessen Derivaten eine fungizide Wirkung* 
Bei einem Vergleich der Beispiele 26 bzw. 36 mit den Beispie- 
len 27 bzw. 30 zeigte sich weiterhin, da3 iiberraschenderweise 
die Alkanolamide eine bessere Wirksamkeit aufweisen als die 
von den gleichen Alkanolaminen abgeleiteten Alkanolammonixun- 
salze. 
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Tabelle 2: Mikrobiologische Ergebnisse 
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(Fortsetzung) 
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+++ = starker Befall - Keimzahl/ml > lo"* B = Bakterien 

++ = mittlerer Befall - Keimzahl/ml 10^-10^ H = Hefen 

+ = schwacher Befall - Keimzahl/ml < 10^ P = Pilze 
0 = kein Befall 

IZ = erster Keimbefalle nach x Impfzyklen 
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Patentanspriiche 



!• Verwendung von l,3.5-Triazin.2^4,6-tris-alkylaminocarbon- 
saurederivaten der allgemeinen Formel 

1,3,5 -Tria zin- 2,4,6 -tr is [ NH- ( CH^ ) j^-CO-O-R^ ] ( I ) 

in der 

n eine Zahl im Bereich von 4 bis 11 bedeutet tind 

eine der folgenden Bedeutungen aufweist: 

a) ein Alkaliatom, ein Molaguivalent eines Erdalkaliatoms 
Oder ein Airanoniumion , abgeleitet: von einem Alkanolamin 
der allgemeinen Formel 

(R^)3N (II) 

in der 

2 

mindestens eine der Gruppen R 

aa) eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof f ato- 
men, 

bb) eine Hydroxyalkyl-oxyalkylengruppe mit jeweils 2 
bis 4 Kohlenstof fatomen in dem Hydroxyalkyl- und 
Oxyalkylenres t , 
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Oder 

cc) eine Dihydroxyalkylgruppe itiit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen 

2 

und, wenn weniger als drei der Gruppen R die vorste- 

2 

hende Bedeutung aufweisen, die iibrigen Gruppen R 

2 

Wasserstoff sind, oder eine der Gruppen R die vorste- 
hand genannten Bedeutungen aufweist sowie die zweite 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen und die 
dritte Wasserstoff ist, 

bedeutet , 

b) eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenyl- 
gruppe mit 1 bis 23 Kohlenstoff atomen^ 

c) eine Cycloa Iky 1 gruppe mit 5 bis 6 Kohlenstoff atomen im 
cyclischen Rest, die gegebenenf alls mit einer Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder mehreren 
substituiert ist, 

d) einen Rest eines Polyols mit 2 bis 15 Kohlenstoff atomen 
und 2 bis 6 Hydroxy 1 gruppen einschliefSlich Anlagerungs- 
produkten von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die 
vorgenannten Polyole, 

e) einen Rest eines Anlagerungsproduktes von Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid an geradkettige oder verzweigte 
Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoff atomen , 

f) einen Rest eines Polyethylen- , Polypropylen- oder 
gemischten Polyethylen/Polypropylenglykols , dessen 
freie Hydroxylgruppe gegebenenf alls mit einer Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen substituiert ist, 



wo 93/09670 



PCr/EP92/02248 



54 

g) einen Rest einer HydroJcycarbonsSure mit 2 bis 18 
Kohlens to f f atomen , 

h) eine Phenylalkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen in 
dem Alkylrest 

Oder 

i) einen Rest eines Alkanolamins der allgemeinen Formel 
II/ 

als biozide bzw. biostatische Mittel in wasserhaltigen 
Systemen . 

2. verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dap n 
die Zahl 5 bedeutet. 

3. verwendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dap R-*- eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder 
Alkenylgruppe mit 12 bis 18 Kohlenstoff atomen ist. 

4. verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daj3 R^ eine 2-Ethyl-hexyl-Gruppe ist. 

5. verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dap R^ ein Rest eines Polyols, ausgewahlt aus der von 
Ethylenglykol, Propylenglykol , Glycerin, Trimethylolpropan 
und Pentaerythrit gebildeten Gruppe, ist. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dap R^ ein Rest eines Polyethylen- und/oder Polypropylen- 
glykols mit einem Molekulargewicht im Bereich von 106 bis 
1000 ist. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dap R"*" ein Rest eines Anlagemingsproduktes von 2 bis 50, 
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insbeson4ere 2 bis 20, Mol Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid an Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlenstof f atomen ist. 

8. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
da(3 R"^ eine Benzylgruppe ist. 

9, Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
da/3 die Amine der allgemeinen Formel II primare Alkanol- 
amine oder Gemische aus primaren und sekundaren Alkanol- 
aminen mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen in den Hydroxyalkyl- 
resten sind, 

10. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9 
zusammen mit wasserl6slichen, alkalistabilen Fungiziden. 

11. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , daj3 als Fungizid Pyrithion oder 
Derivate desselben und/oder N-Alkyl-diazeniumdioxidsalze 
verwendet werden. 

12. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet , da3 die wasserhaltigen Systeme 
Kiihlschmierstof f e sind. 

13. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet , da|3 das wasserhaltige System, 
bezogen auf die Gesamtf ormulierung, 0,05 bis 0,40 Gew.-% 
der 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurederivate 
der allgemeinen Formel I und 0,0001 bis 0,2 Gew.-% Fungi- 
zide enthalt. 

14. Kiihlschmierstof fe, enthaltend 

a ) 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaurederivate 
der allgemeinen Formel 



1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6 -tris [ NH- { ) j^-CO-O-R ] 



(I) 
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in der 

n eine Zahl im Bereich von 4 bis 11 bedeutet iind 

r1 ein Ammoniumion, abgeleitet von einem Alkanolamin 
der allgemeinen Formel 

(r2)3N (") 

in der 

2 

mindestens eine der Gruppen R 

aa) eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof fato- 
men, 

bb) eine Hydroxyalkyl-oxyalkylengruppe mit jeweils 2 
bis 4 Kohlenstof fatomen in dem Hydroxyalkyl- und 
Oxyallcylenrest 

Oder 

cc) eine Dihydroxyalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstof £- 
atomen 

und, wenn weniger als drei der Gruppen R^ die vorste- 
hende Bedeutung aufweisen, die iibrigen Gruppen R 
Wasserstoff sind, oder eine der Gruppen R die vorste- 
hend genannten Bedeutungen aufweist sowie die zweite 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen und die 
dritte Wasserstoff ist, 

Oder einen Rest eines Alkanolamins der allgemeinen 
Formel II bedeutet, 

b) gegebenenfalls Fungizide, 
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c) Wasser, 

d) gegebenenfalls Mineralol, 

e) gegebenenfalls Emulgatoren und/oder weitere Hilfsstoffe 



f ) gegebenenfalls Korrosionsinhibitoren , 

wobei die 1 / 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-alkylaininocarbonsaurederi- 
vate in einer Menge von 0^05 bis 0,40 Gew.-% und die 
Fungizide in einer Menge von 0,0001 bis 0,2 Gew*-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Kiihlschmierstof f s , enthal- 
ten sind. 

15. Kiihlschmierstof fe nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich- 
net, dap sie als Emulgatoren und/oder weitere Hilfsstoffe 

a) Ethercarbonsauren der allgemeinen Formel 

R3-(0-C^H2^)q-0-CH2-COOH (IV) 

in der 

3 

R eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder 
Alkenylgruppe mit 9 bis 18 Kohlenstof f atomen , 

m die Zahl 2 und/oder 3 und 

q eine Zahl im Bereich von 0 bis 20 

bedeuten. 



in Form ihrer Alkanolamide und/oder Alkanolammonium- 

salze mit Alkanolaminen der allgemeinen Formel II, in 
2 

der R wie oben definiert ist, 
b) Arylsulf onamidocarbonsauren der allgemeinen Formel 
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( ) Aryl-SOj-N (R^ ) -R^ -COOH ( Va ) 

in der 

R^ Wasserstof f Oder eine Methyl- Oder Ethylgruppe oder 
mehrere, R^ Wasserstoff oder eine Methyl-, Ethyl-/ 
beta-Cyanoethyl- oder Hydroxyinethylgruppe , R eine 
Allcylengruppe mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen und Aryl 
einen Phenyl-, Naphthyl- oder Antracenylrest 

bedeuten 

Oder Alkylsulfonamidocarbonsauren der allgemeinen 
Formel 

r'^-SOj-NR^-CHj-COOH (Vb) 

in der 

R^ eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 12 
bis 22 Kohlenstof f atomen 

bedeuten, 

Oder Halbester bzw. Halbamide der allgemeinen Formel Vc 
R^-OOC-R^°-COOH (VC) 

in der 

R^ der Rest eines Alkanolamins der allgemeinen Formel 
II und 

R^° ein o-Phenylen-, Vinylen- oder 1,2-Ethylenrest ist. 
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in Form ihrer Alkanolamide und/oder Alkanolanunonium- 

salze mit Alkanolaminen der allgemeinen Forinel II/ in 
2 

der R wie oben definiert: ist. 



c) geradkettige oder verzweigte^ ungesattigte oder gesat- 
tigte Carbonsauren mit 5 bis 22 Kohlenstof f atomen zur 
Einstellung eines pH-Wertes im Bereich von 7,5 bis 9,5, 

d) geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesat- 
tigte Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlenstof f atomen 
und/oder 



e) Fettsaurealkanolamide auf der Basis geradkettiger oder 

verzweigter, gesattigter oder ungesattigter Fettsauren 

mit 12 bis 22 Kohlenstof f atomen und Aminen der allge- 

2 

meineil Formel II, in der R wie oben definiert xst, 
enthalten. 

16. Kiihlschmierstof f e nach Anspruch 14 oder 15, dadurch 
gekennzeichnet , daP sie als Fungi zide Pyrithion oder 
Derivate desselben und/oder N-Alkyl-diazeniumdioxidsalze 
enthalten • 
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(54) Additives for aqueous functional fluids 

(57) An additive combination which innparts excellent corrosion-inhibiting and anti-wear properties to an 
aqueous functional fluid, comprises: 

(A) a mixture of monobutyl phosphate and dibutyl phosphate; and 

(B) a compound having the formula I: 



N(R2)—Z—C00X 

in which Z is a C.-C,, alkylene group, X is hydrogen, an alkali metal, mono-, di- or triethanolamine, R, and 
R2 are hydrogen or methyl, and R3 is a group -NR4R5 in which R4 is C,-C,2 alkyi or -Z-COOX wherein Z 
and X have their previous significance and R5 is hydrogen or Ci-C,^ alkyI; the ratio by weight of component 
(A) to component (B) being at least 5: 1 . 
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SPECIFICATION 

Additives for aqueous functional fluids 

5 The present invention relates to additives for aqueous functional fluids. 5 
Various additives are usually added to aqueous functional fluids in order to improve their use 
properties. For example, so-called high-pressure and anti-wear additives are added to aqueous 
functional fluids which require a high load-bearing capacity, in order that the fluid can transfer 
large forces. Effective anti-wear additives greatly reduce the appearances of wear which would 

10 otherwise occur. Moreover, when corrosive agents e.g. oxygen and moisture act simultaneously 10 
on a metal surface, corrosion can occur. Accordingly, in these circumstances, corrosion inhibitors 
are added to inhibit the access of such agents to the metal surfaces. Oxidation reactions in a 
functional fluid, set up by atmospheric oxygen and increased at elevated temperature, can be 
suppressed by adding an antioxidant. 

15 There is a constant search for additive packages which will provide improved stabilisation of 15 
aqueous functional fluids and metal surfaces in contact with such fluids. 

One well-known class of general corrosion inhibitors are alky! phosphates e.g. SANDOCORIN 
8000 (SANDOZ A.G.) which is an approximately 25% aqueous solution of monobutyl phosphate 
and dibutyl phosphate, neutralised with caustic soda. These alky! phosphates, however, do not 

20 pass one of the basic corrosion-inhibitor tests, namely Corrosion Test IP 287, which is used to 20 
evaluate corrosion inhibitors for aqueous functional fluids. Moreover, there are no disclosures 
showing that such alkyi phosphates have ever been used, or recommended for use as an 
extreme pressure/antiwear additive for functional fluids. 

In European Patent Specification No. 46139 there are described certain triazine compounds, 

25 having excellent corrosion-inhibiting properties for ferrous metals and having the formula I: 25 



^^N^.^^f^(f^i )—Z —COOX 
30 A/^ 




N(R2)—Z—C00X 



35 



30 



35 



in which Z is a C,-Cn alkylene group. X is hydrogen, an alkali metal, mono-, di- or triethanolam- 
ine, R, and R2 are hydrogen or methyl and R3 is a group -NR4R5 in which R4 is C^-C^j alkyI or 
-Z~COOX in which Z and X have their previous significance, and R5 is hydrogen or C1-C12 
alkyl. . . 

40 The triazine compounds of formula 1, while they pass readily the IP 287 corrosion-mhibitor 40 
test, exhibit very poor antiwear properties in standard antiwear tests. 

Surprisingly, we have found that a combination of an optionally neutralised alkyl phosphate and 
a triazine compound of formula I. in specified relative proportions, provides an additive package 
which imparts to an aqueous functional fluid effective corrosion inhibition combined with good 
45 antiwear properties. 

Accordingly, the present invention provides an additive combination for an aqeous functional 
fluid, the combination comprising: 

A) at least one optionally neutralised C^-C^z alkyl phosphate; and 

B) at least one compound having the formula I, as hereinbefore defined, the ratio by weight of 

50 component A) to component B), excluding the cation X, being at least 5 to 1, preferably from 5 50 
to 12. . 

Component A) of the additive combination of the present invention may be any optionally 
neutralised C,-C^2 a^M phosphate, or mixture thereof, but is preferably any commercially avail- 
able mixture of C,-C,2 mono-alkyi- and di-alkyi phosphates, eg methyl dihydrogen phosphate., 

55 dimethyl hydrogen phosphate, n-butyl dihydrogen phosphate, n-butyl dihydrogen phosphate, di-n- 55 
butyl hydrogen phosphate, n-dodecyl dihydrogen phosphate, di-n-dodecyl hydrogen phosphate, 
optionaly in the form of their alkali metal salts, especially the commercial product sold as 
SANDOCORIN 8000 which is an approximately 25% aqueous solution of monobutyl phosphate 
and dibutyl phosphate which has been neutralised with caustic soda. 

60 With respect to the compounds of formula 1, Z may be methylene, 1 ,2-ethylene, 1,2- 60 
propylene, 1 ,3-propylene, 1 ,4-butylene. 1 , 1 -dimethyl- 1 ,2ethylene, 1 ,5-pentylene, 1 .6-hexyiene, 
1 ,8-octylene, 1 , 10-decylene or 1 , 1 1-undecylene. Preferably Z contains 1-5 C-atoms, especially 
1-3 C-atoms. 

When X is an alkali metal, it may be sodium, potassium or lithium. When X is an alkaline 
65 earth metal it may be calcium or magnesium. Examples of ammonium groups X are the proto- 65 
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nated residues of methylamine, ispropylamine, dodecylamine, dibutylamine, triethylamine, tributy- 
lamine, ethanolamine, diethanolamine, dipropanolamine, or triethanolamine. Preferably, X is hydro- 
gen, alkali metal or mono-, di- or triethanolamine. 

R3 is preferably a group -NR^Rs in which R4 is -Z-COOX or Ci-Cg alky! and R5 is hydrogen, 
methyl or ethyl. 

The additive combination of the Invention may be produced as a dry powder by dry blending 
solid components a) and b) or, preferably, as an aqueous solution by dissolving in water 
components a) and b) in the defined proportions by weight. 

Examples of specific compounds of formula I are as follows: 



10 



10 



2,4,6-Tris(5'-carboxypentylamino)-1,3,5-tria2ine, 
2,4,6-Tris(carboxymethylamino)-1,3,5-triazine, 
2,4,6-Tris(3'-carboxypropylamino)- 1 ,3,5-triazine, 
2,4,6-Trls(2'-carboxyethylamino)-1,3,5-triazine, 
15 2,4,6-Tns(4'-carboxybutylamino)-1,3,5-triazlne, 15 
2,4,6-Tris{1 1'-carboxyundecylamino)-1 ,3,5-tria2ine, 
2,4,6-Tris{5'-carboxypentyl-N-methylamino)- 1 ,3,5-triazine, 
2,4,6-Tris(carboxymethyl-N-methylamino)-1,3,5«triazine, 
2,4,6-Tris(3'-carboxypropyl-N-methylamino)-1 ,3,5-triazine, 
20 2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-n-octylamino-1 ,3,5-triazine, 20 
2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-diethylamino-1,3,5-triazine, 
2!4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-n-octylamino- 1 ,3,5-tnazine, 
2,4-Bis(2'-carboxyethy!amino)-6-diethylamino-1 ,3,5-triazine, 
2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-butylamino- 1 ,3,5-triazine, 
25 2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-ethylamino-1 ,3,5-triazine 25 
2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-ethylamino-1,3,5-triazine 
2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-n-octylamino- 1 ,3,5-triazine 
2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-n-propylamino-1 ,3,5-triazine 
2,4-Bis(carboxymethylamino)-6-n-octy!amino- 1 ,3,5-triazine 
30 2,4-Bis{carboxymethylamino)-6-dodecylamino- 1 ,3,5-triazine 30 
2,4-Bis(5'-carboxypentyl-N-methylamino)-6-ethylamino-1 ,3,5-triazine 
2,4-Bis(3'-carboxypropyl-N-methylamino)-6-n-octylamino-1,3,5-triazine 
2,4-Bis{carboxymethyl-N-methylamino)-6-n-octylamino-1,3,5-tnazine 
2,4-Bis{2'-carboxyethy!-N-methylamino)-6-n-octylamino-1 ,3,5-triazine 
35 2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-(2"-carboxyethylamino)- 1 ,3,5-triazine 35 
2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-(carboxymethylamino)-1 ,3,5-triazine 
2,4-Bis{3'-carboxypropylamino)-6-(2"-carboxyethylamino)-1,3,5-trlazine 
2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-(5"-carboxypenty!amino)- 1 ,3 ,5-triazine 
2l4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-(5"-carboxypentylamino)-1.3,5-triazine 



40 



40 



The compounds of formula I are not new. These compounds and their production are de- 
scribed e.g. in Zhurnal Analiticheskoi Khimii 15, 419-423 (I960), in DE-OS 1935010, in DE-OS 
2819796, in US Patent Specification 3697520 and in J. Prakt Chemie 23 173-85 (1963). 
The additive combination of the invention is readily soluble in aqueous functional fluids. 
45 Accordingly, the present invention also provides an aqueous functional fluid containing 0.001 45 
to 5% by weight, based on total weight of the functional fluid, of an additive combination of this 
invention. 

The aqueous functional fluid base of the compositions of the invention may be e.g. aqueous 
machining fluid formulations (e.g. for use in boring, milling, reaming, turning, cutting, sawing, 
50 grinding, broaching and thread-cutting operations or in non-cutting shaping in drawing or rolling 50 
operations); aqueous glycol antifreeze systems; or water/glycol hydraulic fluids. 

In the aqueous compositions of the invention in which the aqueous system component is an 
aqueous machining fluid formulation, such formulation may be a water dilutable cutting or 
grinding fluid such as: 

55 a) Aqueous concentrates of the additive combination of the invention, used at dilutions of 55 
1:50 to 1:1000, which are usually employed as grinding fluids; 

b) Polyglycols containing the additive combination of the invention which are used at dilutions 
of 1:20 to 1:40 for cutting operations and 1:60 to 1:80 for grinding; 

c) Semi-synthetic cutting fluids similar to b) but containing in addition 10 to 25% oil with 

60 sufficient emulsifier to render the water diluted product translucent; 60 

d) An emulsifiable mineral oil concentrate containing, for example, an addition to the additive 
combination of the invention, emulsifiers, biocides, antifoaming agents, coupling agents etc; they 
are generally diluted from 1:10 to 1:50 with water to a white opaque emulsion; 

e) A product similar to d) containing less oil and more emulsifier which on dilution to the 

65 range 1:50 to 1:1000 gives a translucent emulsion for cutting or grinding operations. 65 
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The additive combination of the invention may be used as sole additive package or in 
admixture with other additives for aqueous functional fluids e.g. known corrosion inhibitors and, 
for the machining fluids, known extreme-pressure additive. 

Examples of further corrosion inhibitors which may be present in the aqueous functional fluids 
5 of the present invention include the following groups: 5 

a) Organic acids, their esters or ammonium, amine, alkanolamlne and metal salts, for example, 
benzoic acid, p-tert. butyl benzoic acid, disodium sebacate, triethanolamlne laurate, isononanolc 
acid, triethanolamine salt of (p-toluene sulphonamido caproic acid), sodium N lauroyi sarcosinate 
nonyl phenoxy acetic acid, or boric acid, boric acid esters include boric acid and their amine 

10 salts. 10 

b) Nitrogen containing materials such as the following types: fatty acid alkanoiamides; imidazo- 
lines, for example l-hydroxy-ethyl-2-oleyl-imidazoline; oxazolines; triazoles for example benzotria- 
zoles; and inorganic salts, for example sodium nitrite and nitrate; 

c) Phosphorus-containing materials such as the following types: amine phosphates, phosphonic 

15 acids or inorganic salts, for example sodium dihydrogen phosphate; 15 

d) Sulphur containing compounds such as the following types: sodium, calcium or barium 
petroleum sulphonates, or heterocyclics for example sodium mercaptobenzothiazole. 

Examples of further extreme pressure additives which may be present in the fluids of the 
present invention include sulphur and/or phosphorus and/or halogen containing materials, for 
20 instance sulphurised sperm oil, sulphurised fats, tritolyl phosphate, chlorinated paraffins or 20 
ethoxylated phosphate esters. 

The following Examples further illustrate the present invention. Parts and percentages are by 
weight unless otherwise stated. 

25 Examples 1 and 2 25 
The corrosion resistance and anti-wear properties of 1:1 ethylene glycol/water mixtures con- 
taining various additive packages, were determined. 

The corrosion resistance performances were assessed by the following procedure, which is a 
modification of the Institute of Petroleum Test 287. 
30 A 1% solution of the compound or additive mixture under test is prepared and contains 30 
sufficient triethanolamine (TEA) that the solution has a pH value of 8.5. 

This solution is further diluted by a factor of 2,4,8 or 16 and each of the solutions so 
obtained is contacted with cast iron chips — placed on a filter paper according to the method set 
forth in the IP287 Test Procedure. 
35 The visual assessment of the condition of the filter paper after exposure is in accordance with 35 
the following guidelines: 

degree of rusting rating 

no rusting O 

40 <5 small specks T(trace) 40 

<10% area rusted M(moderate) 

>10% area rusted S(severe) 

The results obtained are set out in the following Table I. 
45 The antiwear properties were determined by the Falex procedure using, as base fluid, the 1:1 45 
ethylene glycol mixture but containing sufficient triethanolamine that the fluid has a pH value of 
8.5 ±0.1. plus the additive under test. 
The additives tested were: 

A) SANDOCORIN 8000 (Product A) which is a 25% by weight solution of the sodium salt of 

50 mixed mono- and di-butyl phosphates; and 50 

B) an additive combination of the invention (Product 8) comprising 1 part by weight of 2,4.6-tris- 
(5-carboxypentylamino)-1,3,5-triazine, 2 parts by weight of triethanolamine and 1 part by weight 
of water. 
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Table I 







Prcx3uct A 


Product B 


Weight 


Falex Test 


IP 287 


5 




25% wt 


% by wt 


ratio 


Tot2J. wt loss 


Corrosion Test 




solution 


A:B 


(mg) 


(Bating) 






0 


0.175 




100 (Pail) 


0 Pass 


10 


1 


2.0 


0.175 


11.4:1 


0.7 (Pass) 


0 Pass 




2 


1.0 


0.175 


5.7:1 


4.5 (Pass) 


0 Pass 






0.5 


0.175 


2.85:1 


48 (Fail) 


0 Pass 






0.25 


0.175 


1.43:1 


73 (Pail) 




15 




1.0 


0 




2.2 (Pass) 


S 






0.5 


0 




54 (Fail) 


s 



10 



15 



20 



25 



30 



The results demonstrate that additive combinations of the invention impart adequate corro- ' 
sion/antiwear properties to an aqueous functional fluid. By contrast, additive combinations which 
are similar to, but fall outside the definition of the additive combinations of the invention, fail this 
test. 

CLAIMS 

1 , An additive combination for an aqueous functional fluid, the combination comprising: 

A) at least one optionally neutralised Ci-Ci2 alkv^ phosphate; and . 

B) at least one compound having the formula I: 



35 



20 



25 



30 



N(R^)—Z—COOX 



35 



NIR2)—Z—C00X 

40 in which Z is a Ci-Cn alkylene group, X Is hydrogen, an alkali metal, mono-, di- or triethanolam- 40 



ine. 



R, and R2 are hydrogen or methyl, and R3 is a group -NR4R5 in which R4 is C^-Ci2 alkyi or 



Z-COOX wherein Z and X have their previous significance and R5 is hydrogen or Ci-C,2 alkyI; 
the ratio by weight of component A) to component B) excluding the cation X being at least 5.0 
to 3:1. 

45 2. Additive combination according to claim 1 wherein the ratio by weight of component A) 
to component B) is yvithin the range of from 5 to 12. 

3. Additive combination according to claim 1 or 2 wherein component A) is a mixture of 
Ci-C;2 a'^^y'- and di-alkyl phosphates, optionally in the form of their alkali metal salts. 

4. Additive combination according to claim 3 wherein component A) is an approximately 25% 
50 aqueous solution of monobutyl phosphate and dibutyl phosphate, which has been neutralised 

with caustic soda. 

5. Additive combination according to claim 1 wherein, in the compound of formula I, Z 

contains 1 to 5 C-atoms. 

6. Additive combination according to claim 5 wherein Z contains 1 to 3 C-atoms. 

55 7. Additive combination according to claim 1 wherein, in the compound of formula I, X is 
hydrogen, an alkali metal or mono-, di- or tri-ethanolamine, 

8. Additive combination according to claim 1 wherein R3 is a group -NR4R5 in which R^ is 
-Z-COOX in which Z and X are as defined in claim 1, or R4 is Ci-Cg alkyI, and R5 is hydrogen, 
methyl or ethyl. 

60 9. Additive combination according to claim 1 wherein component B) is 2,4,6-tris(5'-carboxy- 
pentylamino)-1 ,3,5-tria2ine. 

10. An aqueous functional fluid composition containing 0.001 to 5% by weight, based on the 
total weight of the functional fluid, of an additive combination as defined in claim 1 . 

11. Functional fluid composition according to claim 10 wherein the functional fluid is an 
aqueous machining fluid, an aqueous glycol anti-freeze or a water/glycol hydraulic fluid. 

1194782A^_> 
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12. Functional fluid connposition according to claim 11 wherein the functional fluid is a water 
dilutable cutting or grinding fluid. 

13. Functional fluid composition according to claim 10 in which other known additives for 
functional fluids are present. 

Published 1988 at The Patent Office. State House. 66/71 High Holborn. London WC1R 4TP. Further copies may be obtained from 
The Patent Office. Safes Branch, St Mary Cray. Orpington. Kent BR5 3R0. Printed by Burgess & Son (Abingdon) Lui. Con. 1/87. 
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(|4) Corrosion inhibiting compositions. 

(57) A corrosion inhibiting composition comprising : 

A) 40-90% by weight of a carboxylic acid con-osion inhibitor or a water-soluble salt thereof, 
comprising one or more of : 
A1) a triazine-carboxylic acid of formula I : 



yV 



N(Rj)-Z-CCX)H 



N 



T 

N(R2)-Z<:OOH 

in which Z is a C^-C^ alkylene group, and R2, independently, are hydrogen or methyl, and R3 is a 
group -NR4R5 in which R4 is C1-C12 alkyi or -Z-COOH in which Z has its previous significance, and R5 is 
hydrogen or C1-C12 alkyI, or a water-soluble salt thereof ; 
A2) a sulphonamidocarboxylic acid of formula tl : 



CO 

o> 

CO 

m 
in 



O R7 

II I u 

R6 ^ y S N (CH2)^COOH 

O 

in which Rq and R7, independently, are hydrogen or C1-C4 alkyI, and m is an integer ranging from 1 to 10 
or a water-soluble salt thereof ; and 

A3) a dicarboxylic acid, or mixture thereof, having the formula III : 

HOOC-(CH2)n-COOH 111 
in which n is an integer ranging from 4 to 12, or a water-soluble salt thereof ; 

B) 10-60*^b by weight of one or more aminobenzoic acids having the formula IV : 



Q. 
UJ 



Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 
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COOH 



rv 



NHRg 

in which Ra is hydrogen or a group of fonmula V or VI : 



COOH 



CH2 




(CH2)2 



NH 



X) 



VI 



or one or more water-soluble salts thereof ; 
C) 0-10% by weight of an alkanolamine of fonnula VII : 

NR9R10R11 VII 

in which Rg.Rio and R^, independently, are hydrogen, a linear or branched C^'C^2 a'M group which is 
optionally intenrupted by an oxygen atom, or Rg.Rio and R^ are a group of formula VIII : 



(CH)p (CH)^ OH 

j ^ j vm 

where R12 and R13, independently, are hydrogen or C1-C12 alkyi and p and q, independently, are 0 or an 
integer ranging from 1 to 10, provided that p and q are not simultaneously 0 and provided that at least 
one of Rg.Rio and Rn is a group of formula VIII ; and 

D) 0-10% by weight of an alkali metal borate ; 
the percentages by weight being based on the total weight of the corrosion inhibitor composition. 
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The present invention relates to corrosion inhibiting compositions. 

A wide variety of different chemical structures have found use as corrosion inhibitors for metals which come 
into operational contact with corrosive media. 

One such group of chemical compounds is carboxylic acid compounds. One example of a group of car- 
boxyllc acid compounds, which are very effective corrosion inhibitors for ferrous metal in contact with aqueous 
systems, is that described in US 4402907 and comprising compounds of formula: 

Y Y 



T 



N(R2)-Z^OOH 



in which Z is e.g. a Ci-Cn alkylene group, Ri and Ra, independently, are e.g. hydrogen or methyl; and R3 is 
e.g. a group -NR4R5 in which R4 is C1-C12 alkyi or -Z-COOH in which Z has its previous significance, and R5 
is hydrogen or CrCi2 aikyi; or water-soluble salts thereof. 

Also known, as a corrosion inhibitor for, e.g. ferrous metal in aqueous systems is o-aminobenzoic acid (an- 
20 thranilic acid) as well as derivatives thereof, c.f. e.g. Kriss et al. Zh. Prikl. Chem., 1989, 62(8), 1844-9. 

These known carboxylic acid corrosion inhibitors have the disadvantage that they tend to be less effective 
when used in hard water systems. 

EP 341 536 describes an attempt to improve the corrosion protection and hard water sensitivity of anthra- 
nilic acid derivatives by combining them with an alkenylsuccinic acid and an alkanolamine. ^ 
25 We have now found that by constructing a different combination of carboxylic acid corrosion inhibitors, 

the resulting combination has outstanding corrosion inhibiting properties which are much less sensitive to hard 
water environments. 

Accordingly, the present invention provides a corrosion inhibiting composition comprising: 
A) 40-90% by weight of a carboxylic acid corrosion inhibitor or a water-soluble, salt thereof, comprising 
30 one or more of: 

Al) a triazino- carboxylic acid of formula I as hereinbefore defined; 

A2) a sulphonamidocarboxylic acid formula II: 



O R7 

r^'j-i- 



35 

R6— — N— (CH2)^COOH 
O 

40 in which Re and R7, Independently, are hydrogen or CrC4 alkyI, and m is an integer ranging from 1 to 

10; and 

A3) a dicarboxylic acid, or mixture thereof, having the formula III: 

HOOC-(CH2)n-COOH III 
In which n is an integer ranging from 4 to 12; 
45 B) 1 0 to 60% by weight of one or more aminobenzoic acids or water-soluble salts thereof having the formula 

IV: 

,COOH 

50 L II IV 

NHRg 




in which Rs is hydrogen or a group of formula V or VI: 



55 



3 
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COOH 



5 




Optionally, C) 0 to 10% by weight of an alkanolamine of formula VII: 

NR9R10R11 VII 

10 in which R9, Rio and R^i, independently, are hydrogen, a linear or branched C^-C^2 a*kyl group which is op- 
tionally Interrupted by an oxygen atom, or R9, R10 and Rn are a group of formula VIII: 

_(CH)p— (CH),_OH ^ 
15 ' ' 

in which R12 and R13, independently, are hydrogen orlinear or branched Ci-C^aalkyl and p and q, independently. 

are 0 or an integer ranging from 1 to 10, provided that p and q are not simultaneously 0; and provided that at 
20 least one of R9, R 10 and R^ is a group of formula VIII; and, optionally, D) 0 to 10% by weight of an alkali metal 

borate; the percentages by weight being based on the total weight of the corrosion inhibitor composition. 
C1-C11 Alkylene groups Z are, e.g., methylene, ethylene, n-propylene, n-butylene, n-pentylene, n-hexy- 

lene, n-heptylene, n-octylene, n-decylene and n-undecylene. Preferred such groups are C1-C5 alkylene 

groups, especially n-pentylene. 
25 C1-C4 AlkyI groups Re and/or R7 are, e.g., methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl or n-butyl. Preferably, Re and 

R7 are independently hydrogen or methyl, R^ being methyl and R^ being hydrogen in especially preferred em- 
bodiments. 

C1-C12 AlkyI groups R4, R5, R9, Rio, Rn* R12 and R13 are e.g. methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, n- 
hexyl, n-octyl, n-decyl or n-dodecyl. 
30 C1-C12 AlkyI groups R9, Rio and Rn interrupted by an oxygen atom are. e.g., methoxymethyl, ethoxyme- 

thyl, 2-methoxyethyl, 2-ethoxyethyl. 3-methoxy propyl, 1-or 2-methoxybutyl, 1-methoxyoctyl, 1-methoxydecyl 
or 1-methoxydodecyl. 

In formula III n is preferably 11 and/or 12. 

Preferably, R4 is Ci-Cg alky! or -Z-COOH where Z is a C1-C5 alkylene group; R5 is hydrogen or C1-C4 alkyi; 
35 R9 and R10 are independently hydrogen, C1-C4 alkyI or a group of formula VIII where R12 and R13 are indepen- 
dently hydrogen or C1-C4 alkyI, while R^ is a group of formula VIII where R12 and R13 are independently hy- 
drogen or C1-C4 alkyl. 

Thus, preferred compounds A1) are of formula I where Ri and R2 are independently hydrogen or methyl, 
R3 is -NR4R5 where R4 is Ci-Cs alkyl or -Z-COOH, R5 is hydrogen or 0,-04 alkyl, and Z is O1-C5 alkylene and 
40 their water soluble salts; preferred compounds A2) are of formula II where Re and R7 are independently hy- 
drogen or methyl iand their water-soluble salts; and preferred compounds A3) are of formula III where n is 11 
or 12, mixtures of an acid where n is 11 with an acid where n is 12, and water-soluble salts of such acids and 
mixtures of acids. 

Examples of specific compounds of formula I are as follows: 
45 2,4,6-Tris(5*-carboxypentylamino)-1,3,5-tria2ine, 

2,4,6-Tris(carboxymethylamino)-1 ,3,5-triazine, 

2,4,6-Tris(3'-carboxypropylamino)-1,3,5-triazine, 

2,4,6-Tris(4'-carboxybutylamino)-1,3,5-triazine, 

2,4,6-Tris(11*-carboxyundecylamino)-1,3,5-triazine, 
50 2, 4, 6-Tris(5'-carboxypentyl-N-methylamino)-1 ,3,5-triazine, 

2,4,6-Tris(carboxymethyl-N-methylamino)-1,3,5-tria2ine, 

2,4.6-Tris(3'-carboxypropyl-N-methylamlno)-1,3,5-triazine, . 

2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-n-octylamino)-1,3,5-triazine, 

2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-n-octylamino)-1,3,5-triazine, 
55 2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-diethylamino)-1,3,5-triazine, 

2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-butylamino)-1,3,5-tria2ine, 

2,4-Bis(2*-carboxyethylamino)-6-ethylamino)-1,3,5-triazine, 

2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-ethylamlno)-1»3,5-triazlne. 

4 
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2,4-Bis(3'-carboxypropy!amino)-6-n-octylamino)-1,3,5-triazine 

2,4-Bls(3'-carboxypropy(amino)-6-n-propylamino)-1.3,5-triazine 
^ 2,4-Bis(carboxymethylamino)-6-n-octylamino)-1 .3,5-trlazlne, 

2,4,-Bis(carboxymethylarnino)-6-dodecylamino)-1,3,5-triazine, 
5 2,4-Bls(3'-carboxypropy!-N-methylamino)-6-n-octylamino)-1,3,5-triazine, 

2,4-Bis(carboxymethyl-N-methylamino)-6-n-octylamino)-1,3,5-triazine, 

2,4-Bis(2'-carboxyethyl-N-methylamino)-6-n-octy!aiTilno)-1,3,5-triazine, 

2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-(2"-carboxyethylamino)-1 ,3,5-triazine, 

2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-(carboxymethylamino)-1,3,5-triazine, 
10 2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-(2"-carboxyethylamino)-1,3.5-triazine, 

2,4-Bis(2'-carboxyethylamlno)-6-(5"-carboxypentylamino)-1,3.5-triazine, 

2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-(5"-carboxypentylannino)-1,3,5-triazine, 

The compounds of formula I are not new. These compounds and their production are described e.g. in 

Zhurnal Analiticheskoi Khimii 15, 419-423 (1960). In DE-OS 1935010, in DE-OS 2819796. In US Patent Spea- 
rs ification 3697520 and in J. Prakt Chemie 23 173-85 (1963). Especially preferred compounds are 

2,4,6-trls(5-carboxypentylamino)-1,3,5-triazine and water-soluble salts thereof. 

Examples of compounds of formula II include benzenesulphonamidoacetic acid, benzenesulphonamido- 

2-propionic acid, benzenesulphonamldo-4-butyric acid, benzenesulphonamido-6-n-hexanoic acid, benzene- 

sulphonamido-8-n-octanolc acid, benzenesulphonamldo-10-n-decanoic acid, N-methylbenzenesulphonamldo 
20 acetic acid, 4-toluene sulphonamidoacetic acid and N-methyl-4-toluene sulphonamidoacetic acid. Especially 

preferred compounds are p-toluenesulphonamidocaproic acid and water-soluble salts thereof. 

Compounds of formula III Include, e.g. adipic acid, pimelic acid, suberic acid, azelaic add, sebacic acid, 

nonane-1,9-dioic acid, decane-1 ,10-dioic acid, undecane-1,11-dioic acid and dodecane-1.12-dioic acid, as 

well as mixtures of these e.g. the commercially - available mixture of undecane-1 ,11-dioic acid and dodecane- 
25 1 ,12-diolc acid sold as "Alox 232", the last-named being especially preferred. 

Specific examples of aminobenzolc acids of formula IV include anthranllic acid and N-(2-carboxy benzyl)- 

2-aminobenzoic acid. 

The optional alkanolamine of formula VII may be, e.g., ethanofamine, diethanolamine, triethanolamine, 
methylelthanolamine, dimethylethanolamlne, diethylethanolamine, butylethanolamine, dibutylethanolamine, 
30 di-isopropylethanolamlne, methyldiethanolamlne, ethyldlethanolamlne, isopropanolamine, di-lsopropanola- 
mine, tri-isopropanolamine, sec.butanolamine, di-sec.butanolamine, tri-sec.butanolamlne, or dimethyl Isopro- 
panolamine. An especially preferred alkanolamine is triethanolamine. 

The alkali metal borate may be e.g. sodium borate or potassium borate. 

The water-soluble salts of carboxylic acid compounds of formula I and/or II may be alkali metal salts such 
35 as sodium or potassium salts; alkaline earth metal salts such as calcium or magnesium salts; or C1-C12 alkyi 
amine salts such as methylamine, ethylamine, isopropyiamine, dibutylamine, tributylamine, octylamine or do- 
decylamine salts. The C1-C12 amine salt may be hydroxy-substituted and may be, e.g., a mono-, di- or tri-etha- 
nolamine salt. 

As already indicated, the corrosion inhibiting composition according to the present invention provide ex- 
40 cellent inhibition against corrosion of ferrous metals in contact with an aqueous medium. 

Accordingly, the present invention also provides a method of Inhibiting the corrosion of a ferrous metal In 
contact with an aqueous system, comprising incorporating into the aqueous system an effective, corrosion- 
inhibiting amount, preferably 0.001 to 5% by weight, based on the weight of the aqueous system, of a corrosion 
inhibiting composition as hereinbefore defined. 
45 The aqueous system which is treated according to the method of the present invention may be a totally 

aqueous or a partly aqueous medium. 

Aqueous systems which may be effectively treated according to the present invention include e.g. cooling 
water systems, steam generating systems, sea-water evaporators, reverse osmosis equipment, bottle washing 
plants, paper manufacturing equipment, sugar evaporator equipment, soil Irrigation systems, hydrostatic cook- 
so ers, gas scrubbing systems, closed circuit heating systems, aqueous - based refrigeration systems, down-well 
systems, aqueous machining fluid formations (e.g. for use in boring, milling, reaming, broaching, drawing, turn- 
ing, cutting, sawing, grinding, and in thread-cutting operations, or in non-cutting shaping, spinning, drawing or 
rolling operations), aqueous scouring systems, aqueous glycol antl-freeze systems, water/glycol hydraulic flu- 
ids; and aqueous - based polymer surface coating systems. 
55 The corrosion-inhibiting composition of the present invention may be used in the method of the present 

Invention either alone or in conjunction with other materials known to be useful in water treatment. 

In the treatment of systems which are completely aqueous, e.g. cooling water systems, steam-generating 
systems, sea water evaporator systems, hydrostatic cookers and closed circuit heating systems, examples of 
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further water treatment additives include one or more of further corrosion Inhibitors; metal deactivators; further 
scale inhibitors/dispersing agents; threshold agents; precipitating agents; oxygen scavengers; sequestering 
agents; antifoaming agents; and biocides. 

Further corrosion inhibitors which may be used include water-soluble zinc salts; phosphates; polyphos- 

5 phates; phosphonic acids or their salts, e.g. hydroxyethyl diphosphonic acid (HEDP), nitriloths methylene phos- 
phonic acid, methylamino dimethylene phosphonocarboxylic acids and their salts (e.g. those described in DE- 
OS 2632774), hydroxy phosphonoacetic acid, 2-phosphonobutane-1,2,4-trrcarboxylicacid and those described 
in GB-PS 1572406; nitrates e.g. sodium nitrate; nitrites e.g. sodium nitrite; tungstates and molybdates e.g. so- 
dium tungstate or molybdate; silicates e.g. sodium silicate; N-acylsarcosines; N-acylimino diacetic acids; etha- 

10 nolamines; fatty amines; and polycarboxylic acids, e.g. polymaleic acid and polyacrylic acid (and their respec- 
tive alkali metal salts), copolymers of maleic anhydride e.g. with sulphonated styrene, copolymers of acrylic 
acid e.g. with hydroxyalkylated acrylic acid, and substituted derivatives of polymaleic and polyacrylic acids and 
their copolymers. 

Metal deactivators especially for copper, include benzotriazole, 5.5*-methylene bis-benzotriazoie or copper 
15 - deactivating derivatives of benzotriazole or tolutriazole, or their Mannich base derivatives, or mercaptoben- 
zothiazole. 

Scale inhibitors/dispersing agents include polymerized acrylic acid (or its salts), phosphino-polycarboxylic 
acids (e.g. those described in GB-PS 1458235), the cotelomers described in EP-PS 0150706, hydrolyzed poly- 
acrylonitrile, polymerized methacrylic acid and its salts, polyacrylamide and copolymers of acrylamide with 

20 acrylic and methacrylic acids, lignin sulphonic acid and its salts , tannin naphthalene sulphonic 
acid/formaldehyde condensation products, starch and its derivatives, cellulose, acrylic acid / lower alkyi hy- 
droxy- acryl ate copolymers (e.g. those described in US-PS 4029577) styrene/maleic anhydride copolymers 
and sulphonated styrene homopolymers (e.g. those described in US-PS 4374733, and combinations of these). 
Specific threshold agents, include 2-phosphonobutane-1.2,4-tri-carboxylic acid, HEDP, hydrolyzed poly- 

25 maleic anhydride and its salts, alkyI phosphonic acids, hydroxyphosphonoaceticacid, 1-aminoalkyl-1 .1 -diphos- 
phonic acids and their salts, and alkali metal polyphosphates. 

It will be clear from the above lists that certain additive compounds, e.g. phosphonocarboxylic acids, func- 
tion both as scale inhibitors and as corrosion inhibitors. 

Precipitating agent co-additives which may be used are alkali metal orthophosphates or carbonates; oxy- 

30 gen scavengers include alkali metal sulphites and hydrazines; sequestering agents are nitrilotriacetic acid and 
its salts; antifoaming agents are silicones, e.g. polydimethylsiloxanes, distearyt sebacimide, distearyl adipa- 
mide, and related products derived from ethylene oxide and/or propylene oxide condensations, in addition to 
fatty alcohols such as capryl alcohol and its ethylene oxide condensates. Biocides which may be used are, 
e.g. amines, quaternary ammonium compounds, m-chlorophenols, sulphur-containing compounds such as sul- 

35 phones, methylene bis thiocyanates and carbonates, isothiazolines, brominated propionamides, triazines, 
phosphonium compounds, chlorine and chlorine-release agents, bromine and bromine release agents, and or- 
ganometailic compounds such as tributyl tin oxide. 

tf the system to be treated according to the invention is not completely aqueous e.g. an aqueous machining 
fluid formulation, it may be e.g. a water dilutable cutting or grinding fluid. 

40 The aqueous machining fluid formulations of the invention may be e.g. metal working formulations. By 

"metal working" we mean "reaming, broaching, drawing, spinning, cutting, grinding, boring, milling, turning, 
sawing, non-cutting shaping or rolling". Examples of water-dilutable cutting or grinding fluids into which the 
corrosion inhibiting compound of formula I may be incorporated include: 

a) Aqueous concentrates of one or more corrosion inhibitors, and optionally one or more anti-wear addi- 
45 tives, used at dilutions of 1:50 to 1:100, which are usually employed as grinding fluids; 

b) Polyglycols containing biocides, corrosion inhibitors and anti-wear additives which are used at dilutions 
of 1:20 to 1:40 for cutting operations and 1:60 to 1:80 for grinding; 

c) Semi-synthetic cutting fluids similar to b) but containing in addition 1 0 to 25% oil with sufficient emulsif ier 
to render the water diluted product translucent; 

50 d) An emulsif iable mineral oil concentrate containing, for example, emulsifiers, corrosion inhibitors, ex- 

treme pressure/anti-wear additives, biocides, antifoaming agents, coupling agents etc; they are generally 
diluted from 1:10 to 1:50 with water to a white opaque emulsion; 

e) A product similar to d) containing less oil and more emulsif ier which, on dilution to the range 1:50 to 

1:100, gives a translucent emulsion for cutting or grinding operations. 
55 Mixtures of sodium nitrite and triethanolamine have been used to inhibit corrosion in metal working but, 

because of related toxicity problems, due e.g. to the danger of forming N-nitrosamines. and because of legal 
regulations in some countries relating to effluents, alternatives to the use of sodium nitrite are being sought. 

For those partly-aqueous systems in which the aqueous system component is an aqueous machining fluid 
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formulation, the corrosion inhibitor composition of the present invention may be used singly, or In admixture 
with other additives e.g. known further corrosion inhibitors and/or extreme pressure additives. 

Examples of other corrosion inhibitors which may be used in these aqueous systems, in addition to the 
corrosion inhibitor composition of the present invention include the following groups: 

a) Further organic acids, their esters or ammonium, amine, alkanolamine and metal salts, for example, 
benzoic acid, p-tert-butyl benzoic acid, triethanolamine laurate, iso-nonanoic acid, sodium N-lauroyI sar- 
cosinate or nonyl phenoxy acetic acid; 

b) Nitrogen containing materials such as the following types: fatty acid alkanolamides; imidazolines, for 
example, 1-hydroxyethyl-2-oleyl-imidazolines; oxazolines; triazoles, for example, benzotriazoles, trietha- 
nolamines; fatty amines; and inorganic salts, for example sodium nitrate; 

c) Phosphorus containing materials such as the following types: amine phosphates, phosphonic acids or 
inorganic salts, for example, sodium dihydrogen phosphate or zinc phosphate; 

d) Sulphur containing compounds such as the following types: sodium, calcium or barium petroleum sul- 
phonates, or heterocyclics, for example, sodium mercaptobenzothiazole. 

Nitrogen containing materials, particularly triethanolamine, are preferred. 

Examples of extreme pressure additives which may be present in the systems of the present invention in- 
clude sulphur and/or phosphorus and/or halogen containing materials, for instance, sulphurised sperm oil, sul- 
phurised fats, tritolyl phosphate, chlorinated paraffins or ethoxylated phosphate esters. 

When triethanolamine is present in the aqueous systems treated according to the present invention, it is 
preferably present in an amount such that the ratio of the corrosion inhibitor composition of the present inven- 
tion to triethanolamine is from 2:1 to 1:20, 

The partly-aqueous systems treated by the method of the present invention may also be aqueous surface- 
coating compositions e.g. primer emulsion paints and aqueous powder coatings for metallic substrates. 

The aqueous surface-coating composition may be e.g. a paint such as styrene-acrylic copolymer emulsion 
paint, a resin, latex, or other aqueous based polymer surface-coating systems. 

Sodium nitrite and sodium benzoate have been used to inhibit flash rusting of aqueous based primer paints 
but, because of related toxicity problems and problems of emulsion stability at the high ionic concentrations 
used, industry is moving away from sodium nitrite and sodium benzoate. 

In aqueous surface-coating compositions treated according to the invention the corrosion inhibitor com- 
position of the present invention may be used singly, or in admixture with other additives e.g. known corrosion 
inhibitors, biocides, emulsif iers and/or pigments. " r 

The further known corrosion inhibitors which may be used are e.g. those of classes a), b), c) and .d) here- 
inbefore defined. 

Examples of biocides which may be used in these aqueous systems, in addition to the corrosion inhibitor 
composition of the present invention, include the following: 

Phenols and alkyi- and halogenated phenols, for example pentachlorophenol, o-phenyl phenol, o-phenox- 
yphenol and chlorinated o-phenoxyphenol, and salicylanilides, diamines, triazines and organometailic com- 
pounds such as organomercury compounds and organotin compounds. 

Examples of pigments which may be used in these aqueous systems, in addition to the corrosion inhibitor 
composition of the present invention, include titanium dioxide, zinc chromate, iron oxide and organic pigments 
such as the phthalocyanines. 

The following Examples further illustrate the present invention. 

Examples 1 and 2 

A) A corrosion inhibitor composition is formed by mixing 30 parts by weight of 2,4,6-tris(5- 
carboxypentylamino)-1.3.5-triazine and 20 parts by weight of anthranilic acid. 

B) The corrosion-inhibiting performance of this composition A) is then evaluated in the DIN 51 360 test 
("Filter Chip Test"). The composition A) is dissolved in DIN 51 360 water, with triethanolamine and/or borax 
added, to adjust the resulting solution to a pH of 8.0 or 8,5. The concentration of the corrosion Inhibitor A) 
in the solution is 1 .0% or 1.5% by weight, respectively. 

Staining by cast iron "chips", that lie on a filter paper and which are wetted by a small volume of the test 
solution, is evaluated according to the following rating scale: 
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0 


no staining 


1 


traces of staining 


2 


slight staining 


3 


moderate staining 


4 


heavy staining 



^0 The results obtained, as well as the corresponding results obtained with each of 2.4,6-tris(5- 

carboxypentylamino)-1 ,3,5-triazine or anthranillc acid, respectively used atone, are set out In the following Ta- 
bles 1 and 2: 

Table 1 



IS 


Example 


Formulation 


Concentration % by weight 


Rating at pH 8.5 






2,4,6-tris(5-carboxypentylamino)- 
1,3,5-triazine 


1.0 


2 


20 




anthranillc acid 


1.0 


3 




1 


Product of Example 1(A) 


1.0 


0 


25 






Table 2 






Example 


Formulation 


Concentration % by weight 


Rating at pH 8.0 


30 




2,4,6-tris(5-carboxypentylamino)- 
1 .3,5-triazine 


1.5 


3 






anthranillc acid 


1.5 


2 




2 


Product of Example 1 (A) 


1.5 


0 



35 

Example 3 

A) A corrosion inhibitor composition is made up by mixing 10 parts by weight of p-toluene sutphonamido- 
caproic acid and 10 parts by weight of anthranilic acid. 
40 B) Using the procedure described in Example 1(B), at pH 8.5, the following results are obtained. 



Table 3 



45 


Example 


Formulation 


Concentration % by weight 


Rating 






p-toluene sulphonamido-caproic acid 


0.9 


3 






anthranilic acid 


0.9 


3 


50 


3 


Product of Example 2(B) 


0.9 


0 



Example 4 

55 A) A corrosion inhibitor composition comprising 1 0 parts by weight of Alox 232 (a commerically - available 

mixture of Cn/Ci2 dicarboxylic acids) and 10 parts by weight of anthranilic acid is prepared. 
B) Using the procedure described in Example 1(B), at pH 8.5. the following results: 
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Table 4 



Example 


Formulation 


Concentration % by weight 


Rating 




Alex 232 


1.2 


3 




anthranilic acid 


1.2 


2 


4 


Product of Example 3(A) 


1.2 


0 



10 

Example 5 

A) A corrosion inhibitor composition is prepared comprising 30 parts by weight of 2.4,6-tris(5- 
carboxypentylamlno)-1,3,5-thazine and 10 parts by weight of N'-(2-carboxybenzyl)-2-aminobenzoic acid. 

B) Using the procedure described in Example 1(B). at pH 9.0. the following results are obtained: 



Table 5 



20 


Example 


Formulation 


Concentration % by weight 


Rating 






2,4,6-tris(5-carboxypentylamino)-1.3.5-triazine 


0.6 


4 






N'-(2-carboxybenzyl)-2-aminobenzoic acid 


0,6 


1 


25 


5 


Product of Example 4(A) 


0.6 


0 



The results in Tables 1, 2, 3, 4 and 5 demonstrate the striking improvement in corrosion inhibitor per- 
formance of the compositions of the invention, in alkaline pH ranges. 

30 

Claims 



1. A corrosion inhibiting composition comprising: 

A) 40-90% by weight of a carboxylic acid corrosion inhibitor, or a water-soluble salt thereof, comprising 
one or more of: 

A1) a triazine-carboxylic acid of formula I: 



40 



^3 ^ N(Ri)-Z<:OOH 

Y Y 

N(R2)Z-COOH 



45 



in which Z is a Ci-C^ alkylene group, R, and R2, Independently, are, hydrogen or methyl, and R3 
is a group -NR4R5 in which R4 is C1-C12 alkyi or -Z-COOH in which Z has its previous significance, 
and R5 is hydrogen or C1-C12 alkyI, or a water-soluble salt thereof; 
A2) a sulphonamidocarboxyllc acid of formula II: 

50 

O R7 

^^"^^3^ 'i — N— (CH2)„,COOH " 
55 O 

in which Rg and R7. independently, are hydrogen or C1-C4 alkyI, and m is an integer ranging from 1 
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to 10 or a water-soluble salt thereof; and 

A3) a dicarboxylic acid, or mixture thereof, having the formula III: 

HOOC-(CH2)„-COOH III 
in which n is an integer ranging from 4 to 12, or a water-soluble salt thereof; 
B) 10-60% by weight of one or more aminobenzoic acids having the formula IV: 



COOH 




IV 



in which is hydrogen or a group of formula V or VI: 



COOH 




VI 



or one or more water-soluble salts thereof; 

C) 0-10% by weight of an alkanolamlne of formula VII: 

NR9R10R11 VII 

in which Rg.Rio and R^, independently, are hydrogen, a linear or branched C,-Ci2 a^M group which 
is optionally interrupted by an oxygen atom, or Rg.Rio and R^t are a group of formula VIII: 

_(CHV— (CH),— OH 

where R12 and R13, independently, are hydrogen or C1-C12 alkyi and p and q, independently, are 0 or 
an integer ranging from 1 to 10, provided that p and q are not simultaneously 0 and provided that at 
feast one of Rg.Rio and R^ is a group of formula VIII; and 

O) 0-10% by weight of an alkali metal borate; the percentages by weight being based on the total weight 
of the corrosion inhibitor composition. 

A composition according to claim 1, in which 

A1) is of formula I where Ri and R2 are independently hydogen or methyl, R3 is -NR4R5 where R4 is 
Ci-Cs alkyI or -Z-COOH, R5 is hydrogen or C1-C4 alky! and Z is C1-C5 alkylene, or a water-soluble salt 
thereof; 

A2) is of formula II where Re and R7 are independently hydrogen or methyl, or a water-soluble salt there- 
of; and 

A3) is an acid of formula III where n is 11 or 12, a mixture of an acid of formula III where n is 11 with 
an acid of formula III where n is 12, or a water-soluble salt thereof. 

A composition according to claim 1, in which A1) is 2,4,6-tris(5-carboxypentylamino)-1,3,5-triazine or a 
water-soluble salt thereof; 

A2) is p-toluenesulphonamidocaproic acid or a water-soluble salt thereof; and 

A3) is a mixture of an acid of formula III where n is 11 with an acid of formula III where n is 1 2, or a water- 
soluble salt thereof. 

A composition according to any of claims 1 to 3, in which A) is A1). 
A composition according to any of claims 1 to 3, in which A) is A2). 
A composition according to any of claims 1 to 3, in which A) is A3). 

A composition according to any of claims 1 to 6, in which B) Is anthranilic acid, N-(2-carboxybenzyl)-2iami- 
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nobenzoic acid, or a water-soluble salt thereof. 

8. A composition according to any of claims 1 to 7, in which the alkanolamine C) \s present and is trietha- 
nolamine. 

9. A composition according to any of claims 1 to 8, in which the borate D) is present and is sodium borate 
or potassium borate. 

10. A method of inhibiting corrosion of a ferrous metal in contact with an aqueous system, comprising incor- 
porating into the aqueous system an effective, corrosion inhibiting amount of a composition according to 
any of claims 1 to 9. 



15 
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@ Triazincarbonsauran als Korrosionsinhibltoran fur wissrige Syttame. 
0 Triazin-di- und tricarbonsauren der Formcl 

1 II 

W(R2)-Z-C00X 

worin Z eine unverzweigte oder verzweigte Ci-Cn- 
Alkylengruppe. eine Cj-Ca-Alkenylgruppe. eine Cs-C^}- 
Cydoaikylengruppe order eine unsubstituierte Oder substitu- 
ierte Arylengruppe ist X Wasserstoff, Alkali, Erdalkali, NH4 
Oder einen primfiren. aekundaren Oder tertiaren C1-C17- 
Ammor)iumrest bedeutet, Ri und R^ unabh6ngig voneinan- 
der H. C,-C4-Atkyl oder-Z>COOX bedeuten oder R, und R7 
zusammen mit Z einen 5-oder 6-gtiedrigen Heteroring bilden. 
Ra C-C-Atkyl, Phenyl, -NR^Rb. -ORe oder -SRe bcdeutel. 
worin und R& H. C,-C,2-Alkyl oder Hydroaikyl. Cyclohexyl, 
gegebenenfalls tubstituiertes Cs-Cio-Aryl oder -Z-COOX be- 
deuten und Re Wassersioff, C,-C,rAllcyl Oder Cc-Ctj-Aryl 
bedeutet. aind angezeichnete Korr sionsinhibitoren fur 
wasshge Systcme in Kontakt mit Eisen. Solche Systeme 
kdnnen z.B. Wasserkreislaufe. w&ssrige Meschinenfiussig- 
kette^ Oder andere wiissrige funktionelle Fliissigkeiten aetn. 
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CIBA-GEIGY AG 3-13009/+ 
Basel (Schweiz) 

Triazincarbonsauren als Korrosiotisinhibitoren fflr wassrige Systeae 

Die vorliegende Erf indung betriff t eine Methode zur Inhibierung der 
Korrosion von Eisen oder eisenhaltigen Metallen in Kontakt ait 
vassrigen Systemen durch Zusatz von bestismten Triazincarbonsauren 
Oder deren wasserlBslichen Salzen als Korrosionsinhibitor sowie die 
so erhaltenen antikorrosiven vassrigen Systeae. 

In neuerer Zeit ist viel technischer Aufvand geleistet worden ua die 
Probleae zu losen, die ait der Korrosion von Metallen in Kontakt 
ait Wasserkreisiaufen entstehen. Verschiedene korrosionsinhibierende 
Geaische vurden vorgeschlagen, beispielsweise die in der Brit.FS 
1,374,270 beschiebenen Geaische von PolyaaleinsBuren ait Zinksalzen 
Oder die in der US-PS 3,133,028 beschriebenen Geaische von Thiocyanaten 
Oder Thiobamstoffen ait Chromaten. Diese bekannten Geaische haben 
gevisse Nachteile. So belasten z.B. Schveraetalle wie Chroa oder Zink 
die Abwasser auf Grand ihrer Toxizitat und auf Grund der verscharften 
Umveltschutzbestiamungen hat aan nach Altemativen gesucht. Andere, 
schweraetallfreie Korrosionsinhibitoren sind z.B. die in der 
Brit. PS 1,092,044 beschiebenen synergistischen Geaische von Aaino- 
phosphonsauren ait Nitriten. Diese haben den Nachteil, dass ia Laufe 
des Gebrauches das Nitrit zu Nitrat ozydiert wird vodurch die Wirkung 
nachlasst und Algenwachstua gefSrdert wird. Ausserdea kann Nitrit 
ait Aainen unter Bildung toxischer N-Nitrosoverbindungen reagieren. 

Es %mrde nun gefunden, dass bestiamte Triazincarbonsauren und ihre 
wasserloslichen Salze ausgezeichnete Korrosionsinhibitoren in 
wassrigen Systemen sind wie z.B. in Wasserkreisiaufen, in vassrigen 
Maschinenflussigkeiten, Gef rierschutzf lUssigkeiten, hydraulischen 
Flttssigkeiten oder wBssrigen Anstrichmitteln. 
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Gemass der vorliegenden Erf indung vcrwendet man als Korros ions inhi- 
bitor eine Verb indung der Forme 1 I» 

^\ A /N(Rj^)-Z-COOX 

• " (I) 

I 

N(R2)-Z-C00X 

worin Z eine unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe mit 1-1 
vorzugsweise 1-5, C-Atomen, Alkenylen mit 2 oder 3 C-Atomen, Cyclo- 
alkylen mit 5-12 C-Atomen oder Arylen mit 6-10 C-Atomen, vorzugsweise 
Phenylen oder Naphthylen, ist, wobei die aliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen Gruppen Z durch eine oder mehrere der Gruppen OH, SH 
Oder Cj^-C^-Carboxyalkyl substituiert sein kSnnen oder durch ein oder 
mehrere O- oder S-Atome oder durch J} oder -N(R')- unterbrochen 

sein kSnnen, worin R» H, C^^-C^-Alkyl oder C^-C^ Carboxyalkyl ist,, und 
wobei die aromatischen Gruppen Z durch eine oder mehrere der Gruppen 
C^-C^-Alkyl, OH, C^-C^-Alkoxy, SH, Cj^-C^-Alkylthio, -COOH oder -SO^H 
substituiert sein kSnnen, 

X Wasserstoff , Alkali- oder Erdalkalimetall, NH^ oder eine primare, 
sekundSre oder tertiSre Ammoniumgruppe mit 1-12 C-Atomen, die durch 
eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann, 
bedeutet, 

und unabhSngig voneinander Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder eine 
Gruppe -Z-COOX bedeuten oder zusammen mit Z einen 5- oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring bilden, wie z.B, einen Pyrrolidin-, Piperidin- 
oder Piperazinring, 

Cj^-Cj^j^Alkyl, Phenyl oder eine Gruppe der Formel -NR^R^, -ORg oder 
-SRg ist, wobei R^ und R^ unabhangig voneinander H, Cj^-Cj^^^Alkyl, 
C^-Cj^2 Hydroxyalkyl, Cydohexyl, Cg-Cj^Q-Aryl mit 6-10 C-Atomen, 
vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, welches durch eine oder mehrere 
der Gruppen Cj^-C^-Alkyl, OH, C^-C^-Alkoxy , SH, C^-C^-Alkylthio, 
-COOH Oder -SO^H substituiert sein kann, oder eine Gruppe -Z-COOX be- 
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deuten, der und zusanmen mit dem N-Atom, an das sie gebunden 
Bind, einen 5-7 gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, der durch 
andere Heteroatome unterbrochen sein kann» beispielsveise einen 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring bilden» und 
wobei Rg Wasserstoff, Cj^-Cj^j^^lkyl oder C^-C ^^^-Ary 1 , vorzngsweise 
Phenyl 9 ist. 

Z ist bevorzugt Alkylen mit 1-11 C-Atomen> vie z.B. Methylcn, 1,2- 
Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,1-Dimethy 1-1,2- 
ethylen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen, 1,8-Octylen, 1,10-Decylen oder 
l-ll-Undecylen. Besondera bevorzugt ist Z Alkylen mit 1-5 C-Atomen. 

Wenn X ein Alkalimetall iat, so kann das Na, K oder Li sein* 
Wenn X ein Erdalkalimetall ist, so kann das z.B. Ca oder Mg sein. 
Beispiele fur X als Ammoniumgruppe sind die protonierten Reste von 
Methylamin, Isopropylamin, Dodecylamin, Dibutylamin, Triathylamin, 
Tributylaaiin, Ethanolamin, Diethanolamin, Dipropanolamin oder Tri- 
ethanolamin. Vorzugsveise ist X Vasserstoff , Alkalimetall oder Mono-, 
Oi- Oder Triethanolammonium. 



Rj^ und R^ sind bevorzugt B oder CH^. 

R.^ ist bevorzugt eine Gruppe -NR^R^, worin R^ -Z-COOX oder C^-Cj^, 
Alkyl und R^ H oder Cj^-Cj^^-Alkyl sind. Besonders bevorzugt ist R. 
eine Gruppe -NR^R^, vorin R^ -Z-COOX oder Cj^-Cg-Alkyl und R^ H, 
CH^ Oder C^H^ sind. 

Beispiele fiir spezifische Verbindungen der Formel I sind die 
folgenden : 

2,4, 6-Tr is (5 ' -carboxypentylamino)-l , 3 , 5- tr iazin 
2,4, 6-Tr is (carboxymethy lamino) -1,3, 5- tr iazin 
2,4, 6-Tr is ( 3 ' -carboxypropy lamino)-l , 3 , 5- tr iaz in 
2,4, 6-Tr is ( 2 '-carboxy e thy lamino)-l , 3 , 5-tr iazin 
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2,4, 6-Tr is (4 * -carboxybuty lamino) -1 , 3 , 5- 1 r iaz in 

2,4, 6-Tr is ( 11 ' -carboxyundecy lamino) -1,3, 5-tr iazin 

2,4, 6-Tr is (3 ' -carboxypenty 1-N-methylamino) -1 , 3 , S-triazin 

2,4, 6-Tr is (carboxymethyl-N-methylamino) -1 , 3, 5-triazin 

2,4, 6-Tr is ( 3 ' -carboxypropyl-N-methy lamino) -1,3, 5-triazin 

2,47Bis(5'-carboxypentylamino)-6-ethylainino-l,3,5-triazin 

2, 4-Bi8 (5 '-carboxypenty lamino)-6-n-octylamino-l, 3, 5-triazin 

2, 4-Bis ( 5 ' -carboxypenty lamino) -6-cyclohexy lamino-l , 3 , 5-triazin 

2 , 4-Bis ( 5 • -carboxypenty lamino) -6-diethy lamino-l , 3 , 5-triazin 

2, 4-Bis (5 • -carboxypenty lamino) -6-.(2"-hydroxyethy lamino) -1,3,5- 

triazin 

2, 4-Bis (2 •-carboxyethylamino)-6-n-octylamino-l , 3, 5-triazin 
2 , 4-Bis ( 2 * -carboxyethy lamino) -6-die thy lamino-l , 3 , 5-triazin 
2 , 4-Bis (2 '-carboxyethy lamino) -6-buty lamino-l, 3, 5-triazin 
2, 4-Bis (2'-carboxyethyiamino)-6-ethylamino-l, 3, 5-triazin 
2 , 4-Bis (5 • -carboxypenty lamino) -6-anilino-l , 3 , 5-triazin 
2, 4-Bis (3 ' -carboxypropy lamino) -6-ethy lamino-l , 3, 5-triazin 
2, 4-Bis (3 ' -carboxypropy lamino) -6-n-octy lamino-l, 3, 5-triazin " 
2 , 4-Bis ( 3 * -carboxypropy lamino) -6-n-propylamino-l , 3 , 5-triazin 
2, 4-Bis (carboxymethylamino)-6-n-octy lamino-l , 3, 5-triazin 
2 , 4-Bis (carboxymethylamino) -6-cyclohexy lamino-l , 3 , 5-triazin 
2, 4-Bis (carboxymethylamino)-6-dodecy lamino-l , 3, 5-triazin 
2, 4-Bis (5 ' -carboxypentyl-N-methylamino) -6-ethy lamino-l ,3,5- 
triazin 

2 , 4-Bis (3 ' -carboxypropy 1-N-methylamino) -6-n-octy lamino-l , 3 , 5-triazin 
2, 4-Bis (carboxyme thyl-N-methy lamino) -6-n-octylamino-l , 3, 5-triazin 
2 , 4-Bis (2 • -carboxye thy 1-N-nne thy lamino) -6-n-octylamino-l , 3 , 5-triazin 
2 , 4-Bis (5 ' -carboxypenty lamino ) -6- ( 2"-carboxyethylamino) -1,3, 5-triazin 
2 , 4-Bis (5 • -carboxypentylamino)-6- (carboxymethylamino) -1 , 3, 5-triazin 
2, 4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-(2"-carboxyethylamino)-l, 3, 5-triazin 
2, 4-Bis (2 •-carboxyethylamino)-6-(5"-carboxypentylamino)-l, 3, 5-triazin 
2 , 4-Bis ( 3 • -carboxypropy lamino) -6- ( 5"-carboxypentylamino) -1 , 3 , 5-triazin 
2 , 4-Bis (5 • -carboxypentylamino) -6-methoxy-l , 3 , 5-triazin 
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2 , 4-Bi8 (2 * -carboxye thy lamino) -6-buty 1 thio^l , 3 , 5-triazin 
2 , 4-BiB (5 *-carboxypent7lamino) -6-n-octy loxy-1 , 3 , 5-triazin 
2»4-Bi8(3 *-carbozypropylamino)-6-n-dodecylthio-l , 3, S-triazin 
2 , 4-Bi8 (2 » -carboxyethy lamino) -6-phenoxy-l , 3 , 5- triaz in 
2,4'-Bi8 (5 '-carbozypenty lamino) -6-iiie thyl thio-1 , 3, S-triazin 
2 , 4-Bi8 (5 • -carboxypenty lonino) -6-ethoxy-l , 3 , 5- tr iaz in 
sovie die vasserldslichen Salze dieser Verbindungen. 

Die Verbindungen der Fonnel I sind nicht neu. Solche Verbindungen 
und ihre Herstellung sind beispielsweise beschrieben in zhumal 
Analiticheskoi Khimii IL* *19-423 (1960), in der DE-OS 1,935,010, 

in der DE-OS 2,819,796, in der US-PS 3,697,520 und in J.Prakt.CHieniie 
23, 173-85 (1963) . In keiner dieser Literaturstellen wird jedoch 
die Verwendung der Verbindungen der Formel I als Korrosionsinhibitoren 
fOr Eisen in wSssrigen Systemen beschrieben Oder nahegelegt. 

Die Verbindungen der Fomel I werden vorzugsveise in einer Menge 
von 0,001 bis 5 Gew.-Z, bezogen auf das wSssrige System verwendet. 

Wie bereits vorhin erwihnt kann es sich bei den wMssrigen Systemen 
um WasserkreislSufe handeln, beispielsweise KiihlwasserkreislHufe, es 
kann sich um vMssrige Maschinenf lOssigkeiten handeln, wie sie bei- 
spielsweise als Kiihlflussigkeiten beim Bohren, Mahlen, FrSsen, 
Drehen, Schneiden, Sagen, Schleifen, Gewindeschneiden oder beim Walzen 
Oder Ziehen von Metallen verwendet werden, es kann sich um Gefrier- 
schutzmittel oder hydraulische Flussigkeiten auf Glykol-Wasser-Basis 
handeln und es kann sich um wassrige Anstrichstof fe handeln, wie z.B. 
Dispersionsfarben oder wassrige Pulverlacke. 

Die Verbindungen der Foxmel I kBnnen in den wMssrigen Systemen als 
alleiniger Zusatz verwendet werden oder in Koobination mit anderen 
Zusfitzen. Beispiele ffir solche Co-Additive in WasserkreislHuf en sind 
bekannnte Korrosionsinhibitoren wie Phosphonate, Phosphonocarbon- 
sfiuren oder PhosphinocarbonsMuren, N-Acylsarkosine, Imidazoline, 
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Triethanolamin, Fettamine oder PolycarbonsMuren* Diese kSnnen Kupfer- 
Passivatoren sein wie z.B. wasserlSsliche Benztriazole, Methyl en-bis- 
benztriazole oder 2-Mercaptobenzthiazole. Diese konnen Dispersions- 
mittel und Tragerstoffe sein wie z.B. Poly (me th) aery IsSure und seine 
Salze, hydrolysiertes Polyacrylnitril, Po ly aery 1 amid und dessen Co- 
polymer e, LigninsulfonsSure und dessen Salze, StSrke und Starkederi- 
vate. Cellulose, Alkylphosphonsauren, l-Aminoalkyl-l,l-dipho8pbon- 
sauren und ihre Salze, Polymaleinsauren und andere PolycarbonsMuren 
Oder Alkaliphosphate. 

Weitere Co-Additive konnen FSllungsmittel sein wie z.B. Alkaliphos- 
phate Oder Alkalicarbonate, Sauerstoffabf anger wie z.B. Alkalisulfate 
Oder Hydrazin, Komplexierungsmittel wie z.B. Nitrilotriessigsaure 
Oder Ethylendiamin-tetraessigsMure und deren Salze, oder schaumver- 
hiitende Hittel wie z.B. DistearylsebacinsSurediamid, Distearyladipin- 
saurediamid oder Ethylenoxid- oder Propylenoxid-Kondensationsprodukte 
solcher Amide, sowie Fettalkohole und deren Ethylenoxid-Konden- 
sationsprodukte • 

Wassrige Systeme, die als Maschinenf liissigkeiten verwendet werden, 
konnen ein was server diinnbares Schneid- oder Schleifol sein, wie 
beispielsweise 

a) wassrige Konzentrate eines oder mehrerer Korrosionsinhibitoren 
mit Oder ohne einem Antiverscbleisszusatz, die dann in einer Ver- 
dunnung von 1:50 bis 1:100 als Schleif-fliissigkeit verwendet werden 
konnen, 

b) Polyglykole, die Biocide, Korrosionsinhibitoren und Antiverschleiss- 
mittel enthalten und die als Schneidf lussigkeit in einer Verdiinnung 
von 1:20 bis 1:40 und als Schleif-f lussigkeit in einer VerdUnnung 

von 1:60 bis 1:80 verwendet werden konnen. 
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Analyse (C^jH^gN^Og) ber.: C 53,85Z E 7,69Z N 17,95%, 

ge£.: C 54»07Z B 7,68Z N 17,26Z. 

Analog dazu ffurden die in Tabelle I angefiihrten Verbindungen der 
Beispiele 2-7 hergestellt. 

Beiapiel 8: Herstellung von 2'ni-Octylaffiino'-4»6*bis(2*'"carboxyethyl" 
amino) -1 , 3 » 5*tr iazin 

ISyS Teile CyanursSurechlorid warden mit 200 Teilen Aceton behandelt 
und die opake LBsung in 300 Teile Eisvasser eingerUhrt* Zu dieser Sus- 
pension von friscb gefSlltem Cyanurchlorid tropft nan bei 0 bis 5^ 
28 Teile n-Octylamin innerhalb einer Stunde ru und hKlt dabei durch 
Zugabe von 25Ziger MaOH den pB-Vert auf 5-6 • 

• 

Dann gibt man eine LBsung von 42,4 Teilen Natriumsalz des p-Alanin in 
60 Teilen Wasser su und ISsst die Reaktionsmischung durch 2-8t{indige8 
Rtihren auf Saumtemperatur koxmnen. 

Dann ervftrmt man langsam auf 95^ unter stSndigem Abdestillieren des 
Aceton und halt dabei den pB-Vert durch Zugabe von veiterer Natron- 
lauge auf 10-11. Die Reaktion vird schliesslich nach 6 Std. Ervfirmen 
auf 95-100* bei pH 10-11 vervollstSndigt . 

Nach Auskilhlen auf 30° vird die LBsxing mit konzentrierter SalssSure auf 
einen pH von 4-4 »5 angesfiuert vobei ein veisser Niederschlag ausffillt. 
Dieser wird abfiltriert, mit Wasser gevaschen und im Vakuxim getrocknet. 

Man crhait 26^4 Teile 2-n-0ctylamino-4,6-bi8(2'- carboxyethylamino)-lt3,5- 
triazin, entsprechend einer Ausbeute von 69Z. Nach Umkristallisation 
aus Wasser schmilzt die Substanz bei 138-140°* 

Analyse ^^h^^q^O^) ber.: C 53,401 H 7,85Z N 21.99Z 

gef.: C 52,91Z B 7,97Z N 21,65Z. 

In analoger Veise vurdeo die in Tabelle 1 auf gefUhrten Verbindungen 
der Beispiele 9-15 hergestellt. 
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B^iB piele 16-30; g»^^»«{a««Bt^hutzwirkun ff ir. h^iaf tetem WasBer 
Die korrosionsinhibierende Wirk8«nkeit der Verbindungen der Beispiele 
1-15 wird in cinem Test in Flaschen mit belUftetem Wasser gezeigt. 
vobei folgende Arten von Wasser verwcndet werden: 

A) kttnstlich korrosiv gemachtes Wasser von pH 7,5 und einer HSrte von 
30 ppm CaCO^, 

B) angesSuertes Wasser von pH 6.5 und HSrte von 200 ppm CaCOg, 

C) mittels basischem lonenaustauschcr behandeltes Wasser von pH 7,5 
und H&rte 0. 

Bleche aus kohlenstoffarmem Stahl von 5 x 2.5 x 0.1 cm werden mxt 
Bimsstein gescheuert, fUr 1 Minute in verdttnnte SalzsSure getaucht, 
mit Wasser gespUlt. getrocknet und gewogen. 

Die einzelnen Korrosionsinhibitoren werden als Natriumsalr in den 
verscbiedenen Wasserproben gelBst, wobei eine Konzentration von 
100 ppm eingestellt wird. In jede dieser LSsungen, die in Flaschen 
gefailt werden. wird ein Stahlblech gelegt und die Flaschen werden 
auf 40-C thermos tat isiert, Dutch die TestWsungen wird Luft durchge- 
leitet in einer Menge von 500 ml/Minute. Das mit dem Luftstrom ver- 
dunstende Wasser wird stfindig dutch destilliertes Wasser ersetzt. so- 
dass das Vo lumen gleich bleibt. 

Nach 48 Std. wird das Stahlblech aus der LBsung genommen. mit Bims- 
stein gescheuert, fUr 1 Minute in verdiinnte SalzsSure. die IX Hexa- 
methylentetramin enthSlt .getaucht. dann mit Wasser gespUlt. ge- 
trocknet und durch RUckwagung der Gewichtsvcrlust der Bleche 
bestimmt. In jeder Testserie ISuft eine Blindprobe ohne Korrosions- 
inhibitor mit. Der ••Korrcsionsgrad" ist der Gewichtsverlust in mg 
pro dm^ der Probenoberf lache pro Tag. 

Anschaulicher ist die Angabe des "prozentuellen Korrosionsschutzes" 
(Z KS). der sich wie folgt berechaet: 
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darauf geachtet wird, da&s sie sich weder gegenseitig n ch mit Metall- 
achrauben der Halterung beriihren. Das Rohr des Wanneaustauschers wird 
so wie die Stahlblech-Probe vorbehandelt und gevogen. 

Dann wird die Vorrichtung zusanmengebaut und durch Zirkulation von 
SalzsSure (1:1 verdCinnt) grOndlich gereinigt. Dann spUlt man mit 
frischem Leitungswaaser etwa eine balbe Stunde und entleert die Vor- 
richtung. In einen der BehSlter fttllt man nun den Korrosionsinhibi- 
tor und «ailt die Apparatur mit 22 1 eines atandardisierten Korrosions- 
test-Wassers. 

Durch Einschalten der Pun5>e und der Heizung wird der Kreislauf in 
Gang gebracht. Die Inhibitor-Konzentration und die Wassermenge in der 
Vorrichtung wird tiglich kontrolliert. Nach 3 Tagen und nach weiteren 
10 Tagen wird das Warmeaustauschrohr ausgebaut und warden die 
Probenbleche entnommen, wie bei der Vorbehand lung gereinigt und 
zuruckgewogen. In den ersten 3 Tagen des Tests warden 100 ppm 
Korrosions inhibitor verwendet, im anschliessenden 10-Tage-Test 
nur 25 ppm. 

Tabelle III gibt die nach 13 Tagen erhaltenen Korrosionsgrade an, 
die sich aus dem gewogenen Gewichtsverlust ableicen. 
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Beispiele 34-38; Korr sionaschutz in wHssri^en Schncidaien 
Die Korrosionsinhibierung von vissrigen SchneidBlen geaSss vor- 
liegender Erfindung wird nach der in folgenden ge.childerten Methode 
getestet, die eine Modif ikation der Testmethode 287 des Instieute of 
Petroleum darstellt. 

Eine IZige LBsung des Korrosionsinhibitors wird mit Ttiethanolaain 
auf einen pH von 9 neutralisiert. Diese LBsung wird weiter auf das 
2-, 4-, 8- und 16-fache Volumen verdiinnt. Die Konzentration dieser 
TeiUBsungen an Inhibitor, berechnet auf die freie Triazincarbon- 
saure, betrlgt also 0,5Z, 0,25Z, 0.12Z und 0,062. 

Gusseisenppane auf Filterpapier werden mit diesen TestlBsungen Ober- 
gossen und gemSss IP-Testmethode 287 die Anrostung des Papiers 
nach 2 Stunden visuell beurteilt. Dabei bedeuten: 

0 - keine Rostflecken • 

T " ^5 kleine Flecken 

H - ^ lOZ der FlSche rostig 

S - > lOZ der FlMche rostig. 

Die Tests wurden A) nit normalem (hartem) Wasser und B) mit entioni- 
siertem Wasser gemacht. Ausserdea wurde die Empf indlichkeit gegen 
hartes Wasser getestet. Hierbei bedeutet 0 keine Triibung. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle IV aufgefflhrt. 
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Tabelle IV 




*^ berechnet auf freie Triazincarbonsaure 
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Patentanspriiche ; 

1* Verwendung von Verbindungen der Formel Z 
^3^ Ji ^(R )-Z-COOX 

I 

N(R2)-Z-C00X 

voriA Z el&e unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe nit 1-11 

C-Atomen, elne Alkenylengruppe nit 2 oder 3 C-Atonen, eine Cyelo-; 

alkylengruppe mit 5-12 C-Atonen oder eine Arylengruppe nit 6-10 

C-Atomen ist, vobei die aliphatischen oder cydoaliphatisehen Gruppen 

Z durch eine Oder nehrere der Gruppen OH, SH oder C^-C^-Carboxyalkyl sub- 

stituiert oder durch ein oder nehrere O-Atone, S-Atone, oder durch 

die Gruppen {f oder -HR'- unterbrochen sein kSnnen. wobei R' 

-O-C- 

Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Carboxyalkyl bedeutet. und worin 
die aronatischen Gruppen Z durch eine oder nehrere der Gruppen 
^l~C4~^l*=yl. OH, Cj^-C^-Alkoxy, SH, C^-C^-AU-ylthio, -COOH oder -SO^H 
subatituiert sein kSnnen, 

X Wasserstoff , Alkali- oder Erdalkalimetall. HH^ oder eine prinMre, 
sekundare oder tertiHre Anmoniungruppe nit 1-12 C-Atonen, die durch 
OH-Gruppen subatituiert sein kann, bedeutet, 

Rj^ und R^ unabhMngig voneinander Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder eine 
Gruppe -Z-COOX bedeuten oder R^ und R^ zusanmen nit Z einen 5- oder 
6-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, 

*3 Cj-Cj^2"Alkyl, Phenyl oder eine Gruppe der Fomel -NR^R^, -OR^ oder 

-SR ist, vorin R und R unabhSngig voneinander tfasserstoff. C -C - 

^ 1 12 

Alkyli C^-C^2~Hydroxyalkyl, Cyclohejcyl, unsubstituiertes oder durch 

eine oder nehrere der Gruppen C^-C^-Alkyl, OH, C^-C^-Alkoxy. SH, 

^i-C^-Alkylthio, -COOH oder -SO^H substituiertes C^-C^^-Aryl der eine 

Gruppe -Z-COOX bedeuten oder R^ und R^ susannen nit dem N-Atom, an das 

sie gebunden sind, einen 5-7-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden. 
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der durch ander Heteroatome unterbrochen sein kann, tmd worin Rg 
Wasserstoff, C^-Cj^2'^lkyl oder C^-C^Q-Aryl bedeutet, als Korrosions- 
inhibitoren fiir wSssrige Systeoe, die in Kontakt mit Eisen oder eisen- 
haltigen Metallen stehen. 

2. Verwendung gemMss Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet , dass als 
Korrosionsinhibitor eine Verbindung der Fennel I verwendet wird. 
worin Z eine C^-C^^-Alkylengruppe ist, X Wasserstoff. ein Alkali- 
metall. Mono-. Di- oder Triethanolaannonium ist, B.^ und Rj Wasser- 
stoff Oder Methyl sind und R3 eine Gruppe -m^lS.^ ist. worin R^ -Z-COOX 
Oder C^-C^2-Alkyl und R^ Wasserstoff oder C^-C^2"^lkyl sind. 

3. Verwendung gemMss Anspruch 2. worin Z eine C^-Cs-Alkylengruppe, 
R^ -Z-COOX Oder Cj^-Cg-Alkyl und R5 Wasserstoff. Methyl oder Ethyl 
sind. 

4. wassriges System, enthaltend als Korrosionsinhibitor eine Ver- 
bindung der Fonnel I gemass Anspruch 1. j. 

5. wassriges System gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 0,001 bis 5 Gew.-% des Korros ions inhibitors enthalt, be- 
zogen auf das Gewicht des wassrigen Systems. 

6. wassriges System gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. dass 
dieses ein Wasserkreislauf . eine wSssrige Maschinenf lussigkeit, ein 
wassrig-glykolisches Gef rierschutzmittel . eine wMssrig-glyko lische 
Hydraulik— FlUssigkeit oder ein wassriges Anstrichmittel ist. 

7. " wassriges System gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ausser dem Korrosionsinhibitor der Formel I noch andere 
Zusatze enthalt. 

8. wassriges System gemass Anspruch 7, das ausser dem Korrosionsin- 
hibitor der Formel I noch einen anderen Korrosionsinhibitor enthalt. 
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@) An antifreeze concentrate comprising a water soluble liquid alcohol freezing point depressant and a 
corrosion inhibitor consisting of carboxylic acids or their salts and a triazole compound, wherein the concentrate 
contains 1) a C5-C16 aliphatic monobasic acid or the alkali metal, ammonium or amine salt thereof, 2) a 
hydrocarbyl triazole, and 3) imidazole. 
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This invention relates to a nnetal corrosion inhibitor for use in aqueous solutions, and to 
antifree2e/coolant compositions containing such a corrosion inhibitor. More particularly, this invention relates 
to a corrosion inhibitor comprising a combination of monobasic acids or the alkali metal, ammonium, or 
amine salts of said acids and a hydrocarbyl triazole together with imidazole, and to antifreeze/coolant 

5 compositions containing the same. 

Automobile engine cooling systems contain a variety of metals, including copper, solder, brass, steel, 
cast iron, aluminum, magnesium, and their alloys. The possibility of corrosive attack on such metals is high, 
due to the presence of various ions as well as the high temperatures, pressures, and flow rates found in 
such cooling systems. The presence of corrosion products within the cooling system can interfere with heat 

10 transfer from the engine combustion chambers, which may subsequently cause engine overheating and 
engine component failure due to excess metal temperatures. See generally Fay, R. H., "Antifreezes and 
Deicing Fluids," in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology (1978 ed.), vol. 3, pp. 79 - 95. It 
would therefore be generally advantageous if the formation of corrosion products within automobile cooling 
systems could be controlled or eliminated. It is one object of the instant invention to provide a corrosion 

75 inhibitor useful in the prevention and control of corrosion in automobile engine cooling systems containing 
various metals. 

The trend towards improved fuel economy for automobiles has led to the increased use of aluminum 
and in some cases magnesium for engine and cooling system components. However, it has been found that 
pitting and crevice corrosion are particularly prevalent in aluminum-containing cooling systems. Many 

20 conventional corrosion inhibitor additives used in automobile cooling systems do not provide adequate 
protection against the pitting and crevice corrosion phenomena found with various aluminum and magne- 
sium alloys. It would therefore be particularly advantageous if the pitting and crevice corrosion phenomena 
found in automobile cooling systems containing aluminum or magnesium alloys could be controlled or 
eliminated. It is another object of the instant invention to provide a corrosion inhibitor for use in automobile 

25 cooling systems which prevents or controls pitting and crevice corrosion of aluminum and magnesium metal 
surfaces. 

Corrosion inhibitors employed in automobile antifreeze/coolant formulations are gradually depleted by 
use and the build-up of corrosion products in the cooling system. It would thus be advantageous if the 
build-up of corrosion products within the system and subsequent corrosion inhibitor depletion or degrada- 

30 tion could be controlled or eliminated. It is a further object of the instant invention to provide a corrosion 
inhibitor which is less prone to depletion or degradation than traditional corrosion inhibitors used in 
antifreeze/coolant formulations. 

It is well known that various monobasic acids as well as the salts of such acids are individually effective 
as corrosion inhibitors when employed in antifreeze/coolant formulations. For example, the use of sodium 

35 salts of various monobasic acids as mild steel corrosion inhibitors in aqueous solutions is disclosed in 
Hersch, P., et al., "An Experimental Survey Of Rust Preventives In Water - II. The Screening Of Organic 
Inhibitors," Journal of Applied Chemistry, vol. 11 (July, 1961), pp. 254-55. The use of a mixture of sodium 
sebacate (the sodium salt of sebacic acid) and benzotriazole as a useful corrosion inhibitor in engine 
coolants is disclosed in G. Butler & A.D. Mercer, "Inhibitor Formulations for Engine Coolants," British 

40 Corrosion Journal, vol. 12., no. 3 (1977), pp. 171-74. 

Several U.S. and foreign patent references disclose the use of various monobasic acids, or the salts of 
such acids, as corrosion inhibitors for use in antifreeze/coolant compositions: 

US-A-4,342,596 discloses a corrosion inhibiting composition for metals comprising 5-20 parts of a Cs- 
C20 aliphatic monobasic acid, 0.5-4 parts of a lubricant, 0.5-4.0 parts of an amino alkylalkanolamine, 10-35 

45 parts of an aromatic mono- or polycarboxylic acid, and an amine used to form a water-soluble salt with the 
aromatic acid; 

US-A-3, 573,225 discloses a corrosion inhibitor containing 50-100 parts of a salt of a Cg-Cis saturated 
carboxylic acid, 20-200 parts of an alkali metal benzoate, and 1-50 parts of an alkanolamide selected from 
the reaction products of ethanolamines and a saturated Cg-Cia fatty acid; 
50 GB-A-2. 122,598 discloses a metal corrosion inhibitor which comprises at least one C5-C10 aliphatic 

carboxylic acid, at least one Cs-Ca poly hydroxycarboxy lie acid, and at least one aromatic monocarboxylic 
acid, in which each of the acids is present as a salt; 

US-A-4,759,864 discloses a corrosion-inhibited antifreeze concentrate formulation containing no phos- 
phate, amine or nitrite consisting essentially of liquid alcohol freezing point depressant, a C6-C12 aliphatic 
55 monobasic acid, an alkali metal borate and a hydrocarbyl triazole. 

US-A-4,647.392 discloses a corrosion inhibitor for use in antifreeze systems comprising the combination 
of a C5-C15 aliphatic monobasic acid, a C5-C1 5 hydrocarbyl dibasic acid and a hydrocarbyl triazole. 



2 
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EP-A-0251480 discloses a corrosion Inhibitor for use in antifreeze systems comprising the combination 
of a C8-C12 aliphatic monobasic acid, an alkylbenzoic acid, and a hydrocarbyl triazole. 

The present invention is directed to a novel corrosion inhibitor composition for use in aqueous systems, 
an antifreeze/coolant concentrate containing the inhibitor composition and aqueous antifreeze/coolant 
5 compositions containing the inhibitor composition. It has been found that the components of the corrosion 
inhibitor composition have an improved corrosion inhibiting effect when used in antifreeze/coolant composi- 
tions. 

The antifreeze concentrate comprises a water soluble liquid alcohol freezing point depressant and a 
corrosion inhibitor consisting of carboxylic acids or their salts and a triazole compound, wherein the 

70 concentrate contains 1) from 0.1 to 15 weight percent, calculated as the free acid, of a C5-C16 aliphatic 
monobasic acid or the alkali metal, ammonium or amine salt thereof, 2) from 0.1 to 0.5 weight percent of a 
hydrocarbyl triazole, and 3) from 0.05 to 5 weight percent imidazole, said weight percentages being based \ 
on the amount of liquid alcohol present. 

There Is also provided a method of treating aqueous fluids containing a water soluble liquid alcohol 

75 freezing point depressant to reduce the corrosion of metals in contact with the fluid by the addition of 
carboxylic acids or their salts and a triazole compound as corrosion inhibitors, characterised in that 1) from 
0.1 to 15 weight percent, calculated as the free acid, of a C5-C16 aliphatic monobasic acid or the alkali 
metal, ammonium or amine salt thereof. 2) from 0.1 to 0.5 weight percent of a hydrocarbyl triazole, and 3) 
from 0.05 to 5 weight percent imidazole are incorporated into the fluid, said weight percentages being 

20 based on the amount of the liquid alcohol present. 



The novel corrosion inhibitor of the instant invention comprises the combination of an .aliphatic 

monobasic acid or the alkali metal, ammonium, or amine salt of said acid, a hydrocarbyl triazole and - 52 

Imidazole for use as a corrosion inhibitor in aqueous systems, particularly in automobile antifreeze/coolant ^ 
compositions. 

25 The aliphatic monobasic acid component of the above-described corrosion inhibitor may be any C5-C16 . ^ 
aliphatic monobasic acid or the alkali metal, ammonium, or amine salt of said acid, preferably at least one 

C6-C12 aliphatic monobasic acid or the alkali metal, ammonium, or amine salt of said acid. This would ' . ^-^ 

include one or more of the following acids or isomers thereof: heptanoic, octanoic, nonanoic, decanoic, - i^S- 

undecanoic and dodecanoic. and mixtures thereof. Octanoic acid and 2-ethyl hexanoic acid are particularly 4*^ 

30 preferred. Any alkali metal, ammonium, or amine can be used to form the monobasic acid salt; however, , - , ..v^e 
alkali metals are preferred. Sodium and potassium are the preferred alkali metals for use In forming: the 



monobasic acid salt. 

The hydrocarbyl triazole component of the above-described corrosion inhibitor is preferably an aromatic 
triazole or an alkyl-substituted aromatic triazole; for example, benzotriazole or tolyltriazole. The most 
35 preferred triazole for use is tolyltriazole. The hydrocarbyl triazole is employed at concentrations of about 
0.1-0.5 wt. %, preferably about 0.1-0.3 wt-%. Hydrocarbyl triazoles are useful in improving the corrosion 
protection of copper and copper alloys. 

Imidazole may be added at levels of from 0.05 to 5 weight percent, preferably from 0.1 to 1 weight 
percent, the weight percent being based on the amount of liquid alcohol present. AlkyI- or aryl-substituted 
40 imidazoles may also be used. 

The above-described corrosion inhibitor mixture will most typically be employed in antifreeze formula- 
tions as coolants for internal combustion engines. Other applications may include hydraulic fluids, aqueous 
cutting oils, paints, soluble oils, metal cutting fluids, aircraft deicers, and greases. In these applications, the 
monobasic acid salts may be formed with metal hydroxides including sodium, potassium, lithium, barium, 
45 calcium, and magnesium. 

The antifreeze formulations most commonly used include mixtures of water and water soluble liquid 
alcohol freezing point depressants such as glycol and glycol ethers. The glycol ethers which can be 
employed as major components in the present composition include glycols such as ethylene glycol, 
diethylene glycol, propylene glycol, and dipropylene glycol, and glycol monoethers such as the methyl, 
50 ethyl, propyl and butyl ethers of ethylene glycol, diethylene glycol, propylene glycol, and dipropylene 
glycol. Ethylene glycol is particularly preferred as the major antifreeze formulation component. 

In one preferred embodiment of the instant invention, the above-described corrosion inhibitor is 
employed in admixture with an aqueous antifreeze/coolant solution comprising 10% to 90% by weight of 
water, preferably 25% to 50% by weight, a water soluble liquid alcohol freezing point depressant, preferably 
55 ethylene glycol. 

It has been found that excellent pH control and buffer capacity near neutral pH is provided when using 
combinations of partly neutralised aliphatic acid corrosion inhibitors and imidazole. Reserve alkalinity, 
reserve acidity and pH are easily controlled by either modifying the amount of neutralisation of the acids 
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and/or the imidazole content. The addition of innidazole assists in the pH control. Alkali nnetal hydroxides 
may be added to adjust the pH of the composition to the desired level. The formulations according to the 
present Invention are simple to blend to a near neutral pH range, as is required in engine antifreeze 
systems, 

5 Dibasic acids may be included in order to further improve corrosion protection, i.e. from 0.1 to 15 

weight percent, calculated as the free acid of a Cs-Cie hydrocarbyl dibasic acid or the salt thereof- The 
dibasic acid component of the above-described corrosion inhibitor may be any hydrocarbyl Cs-Cis dibasic 
acid or the alkali metal, ammonium, or amine salt of said acid, preferably at least one C8-C12 hydrocarbyl 
dibasic acid or the alkali metal, ammonium, or amine salt of said acid. Included within this group are both 

70 aromatic and aliphatic Cs-Cis dibasic acids and salts, preferably C8-Ct2 aliphatic dibasic acids and the 
alkali metal, ammonium, or amine salts of said acids. This would include one or more of the following acids: 
suberic, azelaic, sebacic, undecanedlolc, dodecanedioic, the diacid of dicyclopentadiene (hereinafter re- 
ferred to as DCPDDA), terephthalic, and mixtures thereof. Sebacic acid is particularly preferred. Any alkali 
metal, ammonium, or amine can be used to form the dibasic acid salt; however, alkali metals are preferred. 

75 Sodium and potassium are the preferred alkali metals for use In forming the dibasic acid salt. The 
combination of monobasic acid, dibasic acid, imidazole and hydrocarbyl triazole is particularly preferred. 

One or more additional conventional corrosion inhibitors may also be employed in combination with the 
above-described corrosion inhibitor. Such conventional corrosion Inhibitors may be employed at concentra- 
tions of 0.01-5.0 wt. %, and may be selected from the group comprising: alkali metal borates, alkali metal 

20 silicates, alkali metal benzoates, alkali metal nitrates, alkali metal nitrites, alkali metal molybdates, and 
hydrocarbyl thiazoles. The most preferred conventional corrosion inhibitors for use in combination with the 
novel corrosion inhibitor of the Instant invention are hydrocarbyl triazotes. hydrocarbyl thiazoles, and sodium 
metasilicate pentahydrate. Organosilane stabilizers may also be employed in conjunction with the sodium 
metasilicate pentahydrate. 

25 The method of this invention will be further illustrated by the following examples. In the following 
examples, all percents are weight percents unless otherwise specified. 

EXAMPLES 

30 A number of antifreeze concentrate formulations were prepared comprising a major amount of ethylene 
glycol (at least 93 wt%). 

Example 1 (Comparative) 

35 An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 3.5% 2- 

ethylhexanoic acid, and 2% NaOH (50%) to modify the pH of the formulation to between 7.0 and 9.0. 

Example 2 (Comparative) 

40 An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 

tolytriazole, and 0.02% NaOH (50%) to modify the pH of the formulation to between 7.0 and 9.0. 

Example 3 (Comparative) 

45 An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 
tolytriazole. 3.5% 2-ethyl hexanoic acid, and 2% NaOH (50%) to modify the pH of the formulation to 
between 7.0 and 9.0. 

Example 4 (Comparative) 

50 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, and 0.8% 
imidazole. 

Example 5 (Invention) 

55 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 
tolytriazole, 3.5% 2-ethyl hexanoic acid, 0.1% imidazole, and 2% NaOH (50%) to modify the pH of the 
formulation to between 7.0 and 9.0. 

4 
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Example 6 (Invention) 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 
tolytriazole. 3.5% 2-ethyl hexanoic acid. 0.8% imidazole, and 1.75% NaOH (50%) to modify the pH of the 
5 formulation to between 7.0 and 9.0. 

Example 7 (Comparative) 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 3.5% sebacic 
70 acid, and 2.75% NaOH (50%) to modify the pH of the formulation to between 7.0 and 9.0. 

Example 8 (Comparative) 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 
IS tolytriazole, 3.5% sebacic acid, and 2.8% NaOH (50%) to modify the pH of the formulation to between 7.0 
and 9.0. 

Example 9 (Comparative) 

20 An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 
tolytriazole, 3.5% sebacic acid. 0.5% Imidazole. 2.53% NaOH (50%) to modify the pH of the formulation to 
between 7.0 and 9.0. 

Example 10 (Comparative) 

25 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 
tolytriazole, 0.85% sebacic acid. 1.65% octanoic acid, and 1.55% NaOH (50%) to modify the pH of the 
formulation to between 7.0 and 9.0. 

30 Example 11 (Invention) 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2?/© 
tolytriazole, 0.85% sebacic acid, 1.65% octanoic acid, 0.5% imidazole, and 1.55% NaOH (50%) to modify 
the pH of the formulation to between 7.0 and 9.0. 

35 

Example 12 (Comparative) 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 3.5% hexanoic 
acid, and 2.13% NaOH (50%) to modify the pH of the formulation to between 7.0 and 9.0. 

40 

Example 13 (Invention) 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 
tolytriazole, 3.5% hexanoic acid, 0.8% imidazole, and 1.76% NaOH (50%) to modify the pH of the 
45 formulation to between 7.0 and 9.0. 

Example 14 (Comparative) 

An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol, 0.2% 
50 tolytriazole, 3.25% 2-ethyl hexanoic acid, 0.25% sebacic acid, and 2.07% NaOH (50%) to modify the pH of 
the formulation to between 7.0 and 9.0. 

Example 15 (Comparative) 

55 An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol. 0.2% 

tolytriazole, 3.25% 2-ethyl hexanoic acid, 0. 25% sebacic acid. 1. 15% borax (lOaq), and 2.07% NaOH 
(50%) to modify the pH of the formulation to between 7.0 and 9.0. 
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Example 16 (Invention) 



70 



An antifreeze formulation was prepared comprising a major amount of ethylene glycol. 0.2% 
tolytriazole, 3.25% 2-ethyl hexanoic acid, 0.25% sebacic acid. 0.8% imidazole, and 1.85% NaOH (50%) to 
modify the pH of the formulation to between 7.0 and 9.0. 

Table I shows the results of dynamic high temperature corrosion tests carried out according to MTU for an 
aliphatic acid inhibitor formulation, without buffer, with borate and imidazole. Low corrosion rates are found 
for the buffer-free formulation and for the formulation containing imidazole as a buffer agent. High corrosion 
rates are found for the formulation containing borate. It can be seen that although borates may provide pH 
buffer capacity, corrosion protection of aluminium is affected. 
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Duration 
Pressure 
Velocity 



TABLE I 



48 hours 
1.5 bar 
3.5 l/min 



Heat input 1890 W 

Cell input temperature 8 5**C 
Cell output temperature 92''C 



20 



25 



30 



35 



Example 


System 


Wt loss 
(mg/ coupon) 


Example 14 
( Compar at i ve ) 


Monoacid/diacid 
inhibitors 


5.1 


Example 15 
(Comparative) 


Monoacid/diacid 
inhibitors with 
borate 


62. 6 


Example 16 
(Invention) 


Monoacid/diacid 
inhibitors with 
imidazole 


1.5 



The corrosion inhibiting properties of various examples of the instant invention were also tested via 
Rapid Cyclic Potentiokinetic Polarization Scanning (RCP). This technique is described in the CEBELCOR 
(Centre Beige d'Etude de la Corrosion) publication Rapports Techniques, vol. 147, RT. 272 (Aug. 1984). 

40 The technique measures rupture or pitting potential (Er) as well as repassivation potential (Ep). The 
potentials are measured with a silver reference electrode and a working electrode constructed from the 
material subject to corrosive attack. The higher (more positive) the Er value, the more effective a given 
antifreeze formulation is in preventing pitting corrosion initiation and progress. Similarly, a higher (more 
positive) Ep value indicates that the particular corrosion inhibitor formulation has a greater ability to 

45 repassivate existing pits and crevices. Table II sets forth data obtained from RCP scans with an aluminum 
working electrode for various examples. As illustrated by the Er and Ep data obtained, the instant invention 
encourages a synergistic resistance to pitting and crevice corrosion attack. Table III sets forth data obtained 
using a copper electrode. 
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It can be seen that compounds comparable to imidazole, such as hydrocarbyl triazoles, do not cause 
55 any significant change in pitting and repassivation potential for aluminium. Hydrocarbyl triazoles do. as 
explained above, improve corrosion protection of copper and copper alloys. Thus Table III shows that the 
addition of tolyltriazole to coolant solutions containing, e.g. a monoacid, improves copper protection. The 
addition of imidazole to such systems is seen to increase Er and Ep. 
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The synergistic effect for aluminium protection shown by the combination of imidazole and monobasic 
aliphatic acids is not shown if dibasic aliphatic acids are used. However, the synergistic corrosion protection 
afforded by monoacid-diacid formulations (as discussed in EP-A-0229440) is enhanced by the use of 
imidazole. 

5 Figure I demonstrates that excellent pH control and buffer capacity near neutral pH is provided when 

using combinations of partly neutralised aliphatic acid corrosion inhibitors and imidazole. 

Titration curves (pH in function of addition of 0.1 N HC1) according to ASTM D1121 (reserve alkalinity) 
are shown for coolant solutions containing respectively 0.8% imidazole, 3.5% heptanoic acid (C7 monoacid) 
neutralised to pH 7.2 and the combination of partly neutralised heptanoic acid and imidazole. Similarly, 

10 titration curves with 0.1 N NaOH are shown (reserve acidity). Percentages are based on monoethylene glycol 
present. The formulations according to the invention will provide excellent buffering action and neutralise 
acids introduced into the coolant by, e.g. exhaust gas leakage, by residual acid cleaner or by the oxidation 
of ethylene glycol. 

75 Claims 

1. An antifreeze concentrate comprising a water soluble liquid alcohol freezing point depressant and a 
corrosion inhibitor consisting of carboxylic acids or their salts and a triazole compound, wherein the 
concentrate contains 1) from 0.1 to 15 weight percent, calculated as the free acid, of a Cs-Cis aliphatic 

20 monobasic acid or the alkali metal, ammonium or amine salt thereof. 2) from 0.1 to 0.5 weight percent 

of a hydrocarbyl triazole, and 3) from 0.05 to 5 weight percent imidazole, said weight percentages 
being based on the amount of liquid alcohol present. 

2. The anti-freeze concentrate according to Claim 1, characterised in that the concentrate contains from 
25 0.1 to 2.5 weight percent, calculated as the free acid, of a C8-C12 aliphatic monobasic acid and from 

0.1 to 2.5 weight percent, calculated as the free acid, of a Cs-Cia hydrocarbyl dibasic acid or the alkali 
metal, ammonium or amine salts of said acids. 

3. The anti-freeze concentrate according to Claims 1 or 2, characterised in that the aliphatic monobasic 
30 acid is octanoic acid and the dibasic acid is sebacic acid. 

4. The anti-freeze concentrate according to any of the preceding claims, characterised in that the 
concentrate contains from 0.1 to 0.3 weight percent of tolyltriazole or benzotriazole. 

35 5. The anti-freeze concentrate according to any of the preceding claims, characterised in that the 
concentrate contains an alkali metal borate, silicate, benzoate, nitrate, nitrite, molybdate and/or 
hydrocarbazole as an additional corrosion inhibitor. 

6. The anti-freeze concentrate according to Claim 5, characterised in that the additional corrosion inhibitor 
40 is present from 0.01 to 5 weight percent. 

7. The anti-freeze concentrate according to Claims 5 or 6. characterised in that the additional corrosion 
inhibitor is sodium metasilicate pentahydrate. 

45 8. The anti-freeze concentrate according to any of the preceding claims, characterised in that the pH of 
the concentrate is in the range 6.5 to 8.5. 

9. The anti-freeze concentrate according to Claim 8 characterised in that the pH is adjusted by the 
addition of sodium hydroxide. 

50 

10. The anti-freeze concentrate according to any of the preceding claims characterised in that the liquid 
alcohol freezing point depressant is ethylene glycol. 

11. An aqueous coolant composition having a depressed freezing point comprising water and from 10 to 90 
55 weight percent of an anti-freeze concentrate according to any of the Claims 1 to 10. 
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1 

COMPOSITIONS IIMHIBITRICgS DE LA CORROSION POUR FLUIDES 

TRANSFERT DE CHALEUR 

Le domaine de Tinvention est celui des liquides aqueux utilisables comme 
5 fluides de transfert de chaleur pour circuits de refroidissement, par exemple les 
circuits de refroidissement des moteurs a combustion interne, a la corrosivite 
desquels 11 s'agit de remedier. 

L'eau et les solutions aqueuses sont tres largement utilisees comme 
fluides de refroidissement dans des circuits construits en metaux varies, cuivre, 

10 acier, aluminium, fonte et leurs alliages, qu'ils attaquent des que des conditions 
de corrosion se trouvent realisees. Les facteurs de corrosion sont nombreux : 
presence d'ions, temperatures importantes, pression, ecoulement des fluides 
(corrosion par cavitation), couplage aux soudures. Une attention toute particuliere 
devra etre portee aux phenomenes de corrosion par cavitation. 

15 La premiere consequence de la corrosion est la perte de matiere des 

parois des circuits et leur perforation. S'y ajoute la formation de produits de 
corrosion dont les depots perturbent les transferts de chaleur entre le fluide et les 
parois du circuit, et engendrent des surchauffes au niveau des parois chaudes 
avec des risques importants de rupture des pieces mecaniques sensibles. 

20 Les produits utilises pour abaisser le point de congelation de l'eau consti- 

tuent un facteur particulierement aggravant de la corrosivite des fluides de refroi- 
dissement. On a peu a peu renonce a Tutiiisation de saumures salines a Tagressi- 
vite desquelles, en particulier envers les soudures et Taluminium, on n'a jamais 
vraiment trouve de solution satisfaisante. L'industrie s'est ralliee aux antigels 

25 organiques de la classe des alcoois, methanol, ethanol, 2-propanol, glycerol, 
ethyieneglycoi, diethyleneglycol, propyleneglycol, methyl-, ethyl-, propyl-, butyle- 
ther de Tethyleneglycol et 1 -methoxy-2-propanoL L'ethyleneglycol est de loin 
aujourd'hui Tantigel le plus utilise. Le probleme reste neanmoins pose de proteger 
centre la corrosion les circuits de refroidissement alimentes en fluides aqueux 

30 comportant ou non des antigels organiques, de developper des compositions 
inhibitrices de la corrosion dans de teis milieux, et si possible de formuler des 
compositions antigel elles-memes inhibitrices de la corrosion. 
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Des contraintes particulieres relatives a la protection de renvironnement 
pesent sur ces compositions. II est proscrit ou en tout cas fortement deconseille, 
dV faire entrer des phosphates, des nitrites, des borates, des molybdates et des 
amines associees a des nitrites, qui dans I'art anterieur avaient pourtant ete 
5 preconises et pour certains largement utilises. Les phosphates precipitent au 
contact des eaux dures, et de ce fait leur concentration et leur activite diminue 
(depletion), ce centre quoi on peut lutter, mais au prix d'une augmentation du cout 
de la protection, par utilisation de certains additifs (JP-A-62205183) ; ces 
phosphates sont en outre nuisibles pour renvironnement (eutrophisation de 

10 Teau). Les amines lorsqu'elles sont associees aux nitrites engendrent le risque de 
formation de nitrosamines, produits fortement toxiques. Les rejets de fluides addi- 
tives de derives du bore ou de molybdates sont egalement nocifs et exigent un 
traitement avant leur renvoi dans renvironnement. On s'est done oriente resolu- 
ment vers d'autres inhibiteurs organiques, ce qui a donne lieu a de tres nombreu- 

15 ses publications et de tres nombreux brevets, dont par exemple : 

- la demande US n^819 321, citee dans US 4,759,864, relative a un anti- 
gel base sur Tassociation d'un acide alkylbenzoique (ou alkylbenzoate) avec un 
acide monocarboxylique (ou carboxylate) en C8-C12 et du triazol, avec un derive 
d'acide aminophosphonique comme inhibiteur de precipitation et acide polyacryli- 

20 que (polyacrylate) comme stabilisant ; 

- US 4,647,392 pour un antigel avec acide monocarboxylique (monocar- 
boxylate) en C5-C16, diacide (sel) en C5-C16 et derive du triazol ; 

- US 4,657,689 pour un antigel comportant un acide carboxylique 
(carboxylate) en C5-C16, un acide dicarboxylique (ou sel) en C5-C16, un derive du 

25 triazol et un sulfonate alcalin en C10-C20; 

- US 4,588,513 pour antigel avec acide dicarboxylique (ou un sel), un sili- 
cate alcalin et un derive du triazol ; 

- US 2,832,742 pour un inhibiteur comprenant un acide carboxylique en 
C^-C^3 et I'acide p-terbutylbenzoique ; 

30 - US 4,759,864 pour un antigel comportant un acide en C6-C12 ou un 

sel, un derive alcalin du bore et un derive du triazol. 
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Uarticle de G.T. Hefter et al. "Organic Corrosion Inhibitor in Neutral Solu- 
tions" paru dans "Corrosion-Vol. 53, n°8, 1997, NACE International" pages 657- 
667, fait le point des problemes rencontres dans la corrosion multi-metaux. 

Mais de toute fa^on, ces compositions laissent non resolu de fa^on satis- 
5 faisante le probleme de la corrosion par cavitation, qui reste une preoccupation 
importante notamment des constructeurs de moteurs pour automobiles. Les 
compositions de la presente invention apportent une reponse a ce probleme qui 
s'exprime pratiquement dans leur conformite aux exigences du test dit de "cavita- 
tion" en meme temps que celles des tests classiques d*evaluation de Tefficacite 

10 inhibitrice a chaud vis-a-vis de differents metaux dans un liquide antigel. Le test 
de "cavitation" CEC C-05X-95, est celui qui fournit une evaluation des performan- 
ces d'une composition inhibitrice a regard de la corrosion de racier et de 
Taluminium par cavitation d'un fluide eventuellement antigel circulant en boucle 
dans des conditions normalisees de debit, de temperature et de pression. Ces 

15 tests sont decrits dans les exemples. 

La presente invention est celle d'un precede pour inhiber la corrosion 
multimetaux par les fluides de transfert de chaleur, que ces fluides contiennent ou 
non un compose organique abaissant le point de congelation, qui consiste a 
introduire dans lesdits fluides 3 a 6 % en poids, et de preference 3,8 a 5 %, d'un 

20 systeme d'inhibiteurs organiques constitue de : 

(I) 5 a 15 % en poids d'au moins un acide monocarboxylique insa- 
ture a 10-18 atomes de carbone ou d'un de ses sels de metal alcalin, d'amine du 
groupe de la monoethylamine, diethylamine, triethylamine ou d'alcanolamine du 
groupe de la monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ou methyldie- 

25 thanolamine ; 

(II) 40 a 70 % en poids d'au moins un acide carboxylique sature pris 
dans le groupe comprenant les acides monocarboxyliques satures a 5-16 atomes 
de carbone et les acides dicarboxyliques satures a 4-12 atomes de carbone, ou 
un sel de metal alcalin ou d'amine ou d'alcanolamine de ces acides ; 

30 - (III) 20 a 40% en poids d'un derive tricarboxylique de la 1,3,5- 

triazine repondant a la formula : 
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NHR 



dans laquelle R est un groupe carboxyalkyle a 2-6 atomes de carbone, ou un sel 
de metal alcalin ou d'amine ou d'alcanolamine de ce derive 
5 - (IV) 1 a 5 % en poids d'un derive azole pris dans le groupe constitue 

par : 

(a) les imidazoles de formule : 

1 N 

I ^ 
R3 

(b) les benzimidazoles de formule 

10 




R3 

(c) les triazoles de formule 

n N N n 

I I 

R3 Rs 
15 (d) les benzotriazoles de formule 




I 

Rs 
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(e) le tetrahydrobenzotriazole 

(f) les thiazoles de formule 

II N 

5 (g) les benzothiazoles de formule 




R2 



(h) at les sels de metaux alcalins de ces derives azoles, 
10 formules dans lesquelies 

Ri est un atome d'hydrogene ou un radical methyle 
R2 est un atome d'hydrogene ou un radical mercapto 
R3 est un atome d'hydrogene ou un radical de formule 



15 



— CH2 — nc'^ 



avec R4 et R5, identiques ou differents, representant un radical 2-ethylhexyle ou 
hydroxyalkyle, en particulier un reste ethanol. 

Dans une forme preferee de mise en oeuvre du precede de I'invention, le 
rapport ponderal des constituants I et II (l/ll) sera compris entre 5 et 15 et, de 
20 preference, entre 8 et 12, et le rapport ponderal des constituants I et II d'une part 
et III (I + ll/lll) sera compris entre 1 .5 et 3 et, de preference, entre 1 .9 et 2.2. 

Pour les sels des acides organiques, les pourcentages poids sont rame- 
nes a la fraction acide du sel concerne. 
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Parmi les acides monocarboxyliques satures en C5-C16, on prefere les 
acides en Cs-Cio. en particulier I'acide n-hexanoique, I'acide heptanoique, I'acide 
n-octanoique et I'acide nonanoTque ; 

Parmi les acides dicarboxyliques aliphatiques a chaines saturees en C4- 
5 C12, on prefere les acides en C4-C10, en particulier I'acide suberique, I'acide aze- 
laique et I'acide sebacique. 

Parmi les acides monocarboxyliques insatures en C10-C22. on prefere 
I'acide undecylenique. 



10 boxyllque satures, il est avantageux de les associer dans un rapport massique 
diacide/monoacide de 0,1:1 a 10:1, de preference 0,6:1 a 5:1. 

Le derive tricarboxylique de la 1,3,5 triazine prefere est le compose de 
formule : 



ou son sel de triethanolamlne. 

Le systeme inhibiteur selon I'invention peut etre utilise dans des fluides 
aqueux avec ou sans antigel pour circuits de refroidissement et en particulier pour 
circuits de refroidissement de moteurs a combustion interne. 

20 On peut le mettre en oeuvre en introduisant directement dans le fluide de 

transfert les divers composants du systeme inhibiteur. II est plus commode 
d'employer des solutions-meres qui sont des solutions aqueuses comportant de 
10 a 60 % en poids du systeme inhibiteur constitue par les composants (I), (II), 
(III) et (IV) tels que decrits plus haut, et dont le pH sera ajuste par neutralisation. 

25 par exemple par la soude afin de solubiliser I'ensemble des composants et de 



telle sorte que le pH du fluide de transfert sera dans Tinten/alle 7-9, de preference 
7,5-8,5. 



Quand on utilise ensemble un acide monocarboxylique et un acide dicar- 



HOOC— (CH2)5— NH 




NH— (CH2)5— COOH 



RN = 80584-91-4 



15 
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Ces solutions-meres aqueuses sont des compositions de Tinvention. Si 
Ton veut obtenir a la fois une protection des circuits centre la corrosion et le gel, 
on utilisera plutot des compositions antigels inhibitrices, egalement objets de la 
presente invention, constitutes de : 
5 - 0,1 a 10 % en poids de la composition inhibitrice ci-dessus decrite ; 

90 a 99,9 % en poids d'une solution hydroalcoolique ayant un point 
de congelation inferieur a 0*^0, de preference compris entre -1 0 et -40*'C, Talcool 
etant pris dans le groupe constitue par le methanol, I'ethanol, le 2-propanol, le 
glycerol, rethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le 1-methoxy-2- 
10 propanol, les methyl-, ethyl-, propyl-, butylethers de rethyleneglycol. On prefere 
rethyleneglycol. 

Le systeme d'inhibiteurs selon Tinvention assure une protection contre la 
corrosion multimetaux dans les conditions de corrosion par cavitation (haute 
temperature, haute pression), a fortiori dans des conditions d'agressivite plus 
15 douces. 

Le systeme d'inhibiteurs de T invention peut etre utilise dans de larges 
gammes ^applications, mettant en oeuvre les milieux de type fer ferreux, fonte, 
cuivre cuivreux et aluminium notamment. On peut citer le traitement de surface, le 
travail des metaux, le decapage peinture, la lubrification. 

20 

EXEMPLES 

Les exemples qui suivent feront mieux comprendre ['invention, lis font 
appel aux resultats de tests regulierement pratiques dans I'industrie automobile 
qu'on rappelle ici : 

25 - a) Uessai de corrosion en verrerie (ASTM D 1 384 : "Corrosion test for 

Engine Coolants in Glassware'*), qui permet de suivre les variations de poids de 
differents metaux (cuivre, soudure, laiton, acier, fonte acier, fonte d'aluminium) 
apres une immersion de 336 heures (15 jours) a SS^'C dans une eau corrosive 
additionnee d'antigel; 

30 - b) Test de la plaque chaude (ASTM D 4340 : "Corrosion of cast alumin- 

ium alloys in Engine Coolants under Heat-rejecting Conditions"), par lequel on 
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suit les variations de poids tfun echantillon en fonts tfaluminium simulant un 
piston, chauffe a 135*^C, pendant 168heures (7 jours) et soumis a une pression 
de 193kPa dans une solution corrosive (0,165 g/l de NaCI) comportant 25% 
d'antigel ; 

5 - c) Test de cavitation (CEC C-05X-95), par lequel on mesure la variation 

de masse de corps d'epreuves constitutes de disques en fonte d'acier et tfalumi- 
nium soumis a Taction de Tecoulement en boucle d'une solution corrosive selon 
ASTM D 1384 (Na2S04 : 148 mg/l, NaCI : 165 mg/l, NaHC03: 138 mg/l) dans des 
conditions d'essai generant des differences de vitesse et de pression locales et 
10 de temperature de nature a induire des phenomenes de cavitation et de corro- 
sion. La temperature de I'essai est de 115X, le debit du fluide de 300 l/h, la pres- 
sion de 150 kPa. La duree de I'essai est de 72 heures. 

Les essais prennent en compte trois types d'inhibiteurs : 

i) des compositions classiques minerales a base de nitrites, de borax ou 
15 de molybdate de sodium, 

ii) des compositions organiques ou mixtes de Tart anterieur comportant de 
Tacide sebacique, 

iii) des compositions selon Tinvention, 

Pour toutes les compositions d'essai, les composants inhibiteurs ont ete 
20 solubilises dans rethyleneglycol. Le pH de la solution concentree a ete ajustee 
entre 7 et 8 par addition de soude. La reserve alcaline (RA) de ces compositions, 
exprimee en millilitres d'acide chlorhydrique 0,1 N est determinee selon la norme 
ASTM D 1 121-93. Ces solutions concentrees constituent les antigels. Les liquides 
de refroidissement sont obtenus par dilution a 50 % avec de Teau desionlsee. La 
25 solution d'essai est constituee d'une solution corrosive a laquelle on a ajoute ce 
liquide de refroidissement, a raison de 33 % en volume si Ton applique la norme 
ASTM D 1384, 25 % en volume pour la norme ASTM D4340, 20 % en volume 
pour la norme CEC C-05X-95. 

Pour preparer les compositions exemplifiees, on a utilise : 
30 - comme acide monocarboxylique de type (I) Tacide heptanoique (Cy), 
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- comme acide monocarboxylique de type (II) Tacide undecylenique 

(Cii:i), 

- comme derive tricarboxylique de la triazine, le compose 
IRGACOR®L190 commercialise par CIBA (L190 ; RN=80584-91-4), 

5 - comme derive triazole, le tolyltriazole (TTZ) 

EXEMPLE 1 : 

On a realise les compositions suivantes, en % en poids par rapport a la 
composition dans Tethylenegiycol, les compositions \/9 et V10 etant des composi- 
10 tions preferees selon Tinvention ; les compositions V2, V3 et Ve sortant de Tinven- 
tion. 





COMPC 


>SITION 


Composant 


V2 


V3 


V6 


V8 


V9 


VI 0 


C7 




3 


3 


2 


2,5 


2,5 


Cii:l 








0,2 


0,3 


0,3 


L190 


2 




1 


1 


1 


1,5 


TTZ 


0,1 


0,2 


0.2 


0,1 


0,1 


0.1 



Les resultats aux divers tests selon les normes visees ci-dessous sont 
1 5 donnes dans le tableau 1 . 

Pour ASTM D1384 - corrosion en verrerie - le test est passe avec 
succes si la perte de poids est inferieure a 5 mg sur cuivre, 5 mg sur iaiton, 5 mg 
sur soudure, 2,5 mg sur acier, 4 mg sur fonte et 10 mg sur aluminium. 

Le test ASTM D4340 - plaque chaude - est passe si la perte de 
20 poids est inferieure a 1 mg/cm/semalne. 

Le test CEC C-05X-95 est considere est accepte si la variation de 
poids est comprise entre -50 et +10 mg pour Taluminium et entre -10 et +5 mg 
pour la fonte. 



wo 01/00902 



10 



PCT/FROO/01760 



TABLEAU 1 





COMPOSITION 


Test 


Specifications 


V2 


V3 


V6 


V8 


V9 


VI 0 


ASTM D 1384 


Cuivre 


-5mg 


-2.1 


-0,1 


-0.2 


-0,4 


-0,4 


-0,2 


Laiton 


-5 mg 


-2,0 


-0.1 


-0,7 


-0,5 


-0,5 


-0.4 


Soudure 


-5mg 


-6,0 


-4,0 


-9,3 


-44,4 


-5,0 


-5,0 


Acier 


-2mg 


-3.5 


-2.0 


-1,0 


-0.2 


-0,2 


-0,1 


Fonte d'acier 


-4 mg 


-4.7 


-2,8 


-1.0 


-0,5 


-0,5 


-0,4 


Fonte d'AI. 


- 10 mg 


-9.0 


-8.0 


-1.5 


-0,3 


-0,4 


-0.3 


ASTM D 4340 


Fonte d'AI. 


-1 mg/cm*/sem. 


-2,5 


-1.1 


-0,2 


-0,4 


-0.3 


-0.1 


CEC C-05X-95 


Fonte d'AI. 


-50 +1 0 mg 


-275 


-240 


-140 


-55 


-49,2 


-45,0 


Fonte d'acier 


-10 +5 mg 


+65 


-14 


+12 


+8 


+0,9 


+0,5 



On peut obsen/er que passent I'ensemble des tests les seuls systemes a 
5 quatre composants inhibiteurs et dans les llmltes des compositions revendiquees. 
On voit en particulier la difficulte a passer le test de cavitation. 

EXEMPLE 2 fcomparatif) : compositions de I'art anterieur 

Ce sont des compositions organiques (O) ou organiques-minerales (M), 
10 avec diacides (adipique (H2C6) et sebacique (H2C10)), acide octanoique (Ca). 
molybdate de sodium (Molyb.), nitrite de sodium (Nitrite) et tolyltriazole (TTZ) 
contenant (en % en poids) : 
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COMPC 


>SiTION 


Composant 


01 


02 


03 


Ml 




2 








H2C6 




1 






H2C10 


1.5 


3.5 


4,25 


4,5 


Molyb. 








0,25 


Nitrite 








0,25 


TTZ 


0.1 


0,1 


0,25 


0,1 



Les resultats des tests sont donnes dans le Tableau 2 ci-apres. 

TABLEAU 2 





COMPOSITION 


Test 


Specifications 


01 


02 1 


03 


Ml 


ASTM D 1384 


Cuivre 


-5 mg 


-1,5 


-2,2 


-2,2 


-2,0 


Laiton 


-5 mg 


-1.7 


-2,0 


-1,8 


-1,5 


Soudure 


-5 mg 


-10,2 


-15 


-2,1 


-4,2 


Acier 


-2 mg 


-0,5 


-0.4 


-0.2 


-0,1 


Fonts d'acier 


-4 mg 


-0,9 


-0,7 


+0,5 


-0,5 


Fonte d'AI. 


-10 mg 


-5,0 


-7,1 


-3.2 


-3,0 


ASTM D 4340 


Fonte d'AI. 


-1 mg/cm^/sem. 


-0,5 


-1,0 


-0,1 


-0,2 


CEC C-05X-95 


Fonte d'AI. 


-50 +10 mg 


-150 


-275 


-A4 


-48.0 


Fonte d'acier 


-10 +5 mg 


+4 


-20 


+2.6 


+2,0 



Seule de toutes ces formules selon Tart anterieur, la composition tout- 
mineral passe {'ensemble des tests, mais avec des composants prohibes ou 
fortement deconseilles. On peut egalement observer que la composition 03 
presente des performances interessantes sauf cependant dans le test 
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ASTM D 1384 pour la fonte d'acier ou eile entraine une prise de poids (au lieu 
d'une perte). Cette prise de poids est une contre-indication sur un bouchage 
potentiel des circuits. 

II est bien connu de I'homme de I'art que certains additifs complementai- 
5 res peuvent etre Incorpores dans ce type de formulation pour apporter des 
proprietes specifiques. Parmi les produits les plus courants, on trouve des anti- 
mousses, des agents sequestrant et des colorants. 

Parmi les anti-mousses commerciaux, les produits suivants sont particu- 
lierement adaptes a la composition revendiquee : 
10 - Wacker SE47 (tensioactif sur base silicone) 

- Pluronic PE61 00 de BASF (tensioactif non ionique) 

- Ultra MS 455-3A (melange d un tensioactif silicone et d'un non ionique 
OP-OE) 

La dose d'utilisation de ces produits est generalement comprise entre 
15 0.01 et 0.03 % en poids par rapport au total de la formulation de solutions-meres. 

Parmi les sequestrants, un produit bien adapte aux formulations est le 1- 
hydroxyethane-1,1 diphosphonique acide et en particulier le produit commercial 
DEQUEST 2010 de la Societe SOLUTIA. Ce produit peut presenter une certaine 
activite vis-a-vis des tests de corrosion qui peut necesiter un ajustement de la 
20 composition globale selon I'invention. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour inhiber la corrosion multimetaux par les fluides de 
transfert de chaleur, que ces fluides contiennent ou non un compose organique 
5 abaissant le point de congelation, qui consiste a introduire dans lesdits fluides 3 a 
6 % en poids, et de preference 3,8 a 5 %, d'un systeme d'inhibiteurs organiques 
constitue de : 

(I) 5 a 15 % en poids d'au moins un acide monocarboxylique insa- 
ture a 10-18 atomes de carbone ou d'un de ses sels de metal alcalins, diamine du 

10 groupe de la monoethylamine, diethylamlne, triethylamine ou d'alcanolamine du 
groupe de la monoethanoiamine, diethanolamine, triethanolamine ou methyldie- 
thanolamine ; 

(II) 40 a 70 % en poids d'au moins un acide carboxylique sature pris 
dans le groupe comprenant les acides monocarboxyliques satures a 5-16 atomes 

15 de carbone et les acides dicarboxyliques satures a 4-12 atomes de carbone, ou 
un sel de metal alcalin ou diamine ou d'alcanolamine de ces acides ; 

(III) 20 a 40% en poids d'un derive tricarboxylique de la 1,3,5- 
triazine repondant a la formule 




NHR 

20 

dans laquelle R est un groupe carboxyalkyle a 2-6 atomes de carbone, ou un sel 
de metal alcalin ou diamine ou d'alcanolamine de ce derive 

(IV) 1 a 5 % en poids d*un derive azole pris dans le groupe constitue 

par : 

25 (h) les imidazoles de formule : 
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10 



11 N 



R3 



(i) les benzimidazoles de fomnule 



TO. 



R3 



0) les triazoles de formula 



N 

I 

R3 



-N N ri 

I 



(k) les benzotrlazoles de formule 



Ri- 



I 

R3 



-N 

II 



(I) ie tetrahydrobenzotriazole 
(m)les thiazoles de formule 



1 N 



15 



(n) les benzothiazoles de formule 
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R2 



(h) et les sels de metaux alcalins de ces derives azotes, 



formules dans lesquelles 

Ri est un atome d'hydrogene ou un radical methyle 
R2 est un atome d'hydrogene ou un radical mercapto 
R3 est un atome d'hydrogene ou un radical de formule 



CH2 — N: 



R4 
R5 



avec R4 et R5, identiques ou diiferents, representant un radical 2-ethylhexyle ou 
10 hydroxyalkyle, en particulier un reste ethanol. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le rapport 
ponderal l/ll est compris entre 5 et 15, et de preference entre 8 et 12, et le rapport 
ponderal I + ll/lll est compris entre 1 ,5 et 3 et de preference entre 1 ,9 et 2,2. 

15 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, dans lequel le systeme 
d'inhibiteurs organiques est constitue de : 

6 a 8 % en poids du const ituant (i) ; 
55 a 65 % en poids du constituant (II) ; 
20 - 25 a 35 % en poids du constituant (ill) ; 



4- Procede selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel I'acide 
carboxylique sature est Tacide n-hexanoTque, Tacide heptanoYque, Tacide n-octa- 
25 noique ou I'acide nonanoTque. 



2 a 3 % du constituant (IV). 
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5. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel I'acide 
dicarboxylique est I'acide suberique, I'acide azelaique ou I'acide sebacique. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterlse en ce que 
5 Tacide monocarboxylique insature est I'acide undecylenique. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel le derive 
tricarboxylique de la 1,3,5 triazine est le compose de formule : 

HOOC— (CH2)5— NH^^^N^^^^^^NH— (CH2)5— COOH 

T T 

N^N 

NH— (CH2)5— COOH 

10 8. Composition inhibitrice de la corrosion multimetaux constituee par une 

solution aqueuse titrant de 10 a 60 % en poids d'un systeme inhibiteur tel que 
decrit dans les revendications 1 a 5. 

9. Composition antigel inhibitrice de la corrosion multimetaux compre- 

1 5 nant : 

0,1 a 10 % en poids de la composition inhibitrice selon la revendica- 

tion 8 ; 

- 90 a 99,9 % en poids d'une solution hydroalcoolique ayant un point 
de congelation inferieur a O'C, de preference compris entre -10 et -40°C, I'alcool 
20 etant pris dans le groupe constitue par le methanol, I'ethanol, le 2-propanol, le 
glycerol, I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le 1-methoxy-2- 
propanol, les methyl-, ethyl-, propyl-, butylethers de I'ethyleneglycol. 

10. Composition antigel inhibitrice selon la revendication 7, dont I'alcool 
25 est I'ethyleneglycol. 
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